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ВВЕДЕНИЕ

Ионные жидкости (ИЖ) представляют собой 
соли, содержащие объемные органические кати-
оны с разветвленной структурой, благодаря чему 
они остаются жидкими при относительно низких 
температурах – до 100°C [1] или уже при комнат-
ной температуре [2] (в зависимости от исполь-
зуемого определения). К уникальным свойствам 
ионных жидкостей относится сочетание высокой 
ионной проводимости (10–5–10 мСм/см), прене-
брежимо малого давления насыщенных паров, 

высокой термической (до 400°C), химической 
и электрохимической стабильности, и высокой 
растворяющей способности по отношению к ве-
ществам, имеющим молекулярное или ионное 
строение [3, 4]. Совокупность свойств ионных 
жидкостей обусловливает широкие возможности 
их практического применения для экстракции и 
разделения неорганических и органических со-
единений [5], в качестве растворителей при осу-
ществлении тонкого органического синтеза [6], 
каталитических процессов [7], электрохимиче-
ского осаждения [8], для создания химических 
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источников тока [9], энергоемких материалов 
[10], смазок [11] и др.

Существующие области практического при-
менения ионных жидкостей зачастую подразу-
мевают их непосредственный контакт с водной 
фазой. Ионные жидкости могут очень хорошо 
растворяться в воде (вплоть до полного смеше-
ния), однако при направленном изменении их 
структуры (например, введении в состав катионов 
длинных углеводородных цепочек и неполярных 
фрагментов) их растворимость в воде существен-
но снижается [12–14] (например, растворимость 
бис(трифторометилсульфонил)имида (TFSI) 
3-метил-1-октилимидазолия составляет 16 мг/л 
[15]). Было показано, что растворимость ионных 
жидкостей на основе 1-алкилзамещенного-3-ме-
тилимидазолия (CnMIM) в воде определяется осо-
бенностями формирования водородных связей 
между катионами и молекулами воды с последу-
ющей сольватацией [16]. При высоких концен-
трациях малорастворимые в воде ионные жидко-
сти ведут себя подобно поверхностно-активным 
веществам, способны формировать мицеллы [17, 
18] и жидкие кристаллы [19, 20].

Иммобилизация ионных жидкостей в твердо-
фазных пористых матрицах приводит к получе-
нию композитных материалов, называемых ио-
ногелями [21–23]. Ключевым преимуществом 
ионогелей перед ионными жидкостями является 
способность сохранять определенную форму, что 
расширяет спектр возможных применений та-
ких материалов. Как правило, материалы на ос-
нове ионогелей не меняют своих характеристик 
в течение длительного времени [24–29], они за-
частую обладают высокой упругостью и эластич-
ностью [30, 31] в сочетании со способностью к 
самозалечиванию [32]. В то же время наиболее 
перспективные области применения ионогелей 
(компоненты носимой электроники [33, 34] и ми-
крофлюидных устройств [35–38], материалы для 
экстракции и разделения [25, 39], очистки воды 
[40, 41] и ее опреснения [39], подводных датчи-
ков [42–44]) подразумевают их непосредственный 
контакт с парами воды или погружение в водную 
фазу. Такой контакт может приводить к вымыва-
нию ионных жидкостей (даже имеющих крайне 
низкую растворимость в воде) из объема ионоге-
лей и тем самым к существенному изменению их 
физико-химических и функциональных свойств. 
Несмотря на высокую вероятность такого процес-
са, особенности его протекания остаются практи-
чески неизученными.

К настоящему времени известны лишь еди-
ничные работы, посвященные анализу факторов, 
определяющих стабильность ионогелей при кон-
такте с водной фазой. Существенное вымывание 
ионных жидкостей наблюдалось для ионогелей, 
созданных на основе пористого диоксида крем-
ния [45, 46] и пористых полимерных материалов 
[44, 47–49]. В то же время отмечалось, что иммо-
билизация ионных жидкостей в пористой матрице 
может приводить к снижению их растворимости 
в водной фазе по сравнению с чистыми ионны-
ми жидкостями. Например, растворимость дици-
анимида тетрагексиламмония уменьшалась в два 
раза при его иммобилизации в пористом диоксиде 
кремния [45]. Повышению стабильности ионоге-
лей в воде также способствует использование ги-
дрофобных пористых матриц [47, 48] или ионных 
жидкостей с низкой растворимостью [44], однако 
иммобилизация даже низкорастворимых ионных 
жидкостей (например, бис(трифторметилсульфо-
нил)имида 1-гексил-3-метилимидазолия) в ги-
дрофильной матрице (например, в гидрофильном 
пористом SiO2) может приводить к получению ма-
териалов, полностью разрушающихся водой [46]. 
Следует особо отметить подход Янга и др., кото-
рый позволяет практически полностью предотвра-
тить вымывание ионной жидкости из ионогелей за 
счет нанесения на их поверхность эластомерного 
покрытия [50]. К сожалению, такой подход непри-
емлем в случаях, когда ионная жидкость в составе 
ионогеля должна непосредственно контактировать 
с водной фазой.

Вымывание ионной жидкости в водную фазу 
является принципиальным недостатком практиче-
ски всех созданных к настоящему времени ионо-
гелей, однако данное обстоятельство практически 
не обсуждается в литературе. Создание материалов 
на основе ионогелей с улучшенной стабильностью 
требует детального анализа процессов разрушения 
таких материалов, включая анализ вымывания из 
них ионной жидкости. В настоящей работе пред-
ложено использовать кондуктометрический метод 
для анализа процессов вымывания ионных жид-
костей из ионогелей. Этот метод был использован 
для оценки скорости удаления ионных жидкостей, 
характеризующихся различной растворимостью в 
воде, дицианимида 3-метил-1-бутилимидазолия 
(смешивается с водой [51]) и бис(трифтороме-
тилсульфонил)имида 3-метил-1-бутилимидазолия 
(растворимость ~1 масс. % [51]) из пористых по-
лимерных матриц, имеющих различную гидрофоб-
ность – гидрофильного полиамида-6,6 и гидро-
фобного полиэтилена высокого давления.
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Для получения высокопористых полимерных 
матриц использовали гранулированный полиэти-
лен высокого давления (ПЭВД, ГОСТ 16 337-77, 
марка “ПЭВД 15803”) и полиамид-6,6 (ПА, Merck, 
#429171), о-ксилол (ч, 95-47-6, Реахим), N,N-диме-
тилацетамид (ч, АО “Экос-1”), хлорид лития (Alfa 
Aesar, безводный, 98%) и изопропанол (х.ч., ООО 
ТД “Химмед”). В качестве ионных жидкостей (ИЖ) 
использовали дицианимид 3-бутил-1-метилимидазо-
лия (BMIM DCA, CAS 448245-52-1, Macklin, Китай, 
97%) и бис(трифторометилсульфонил)имид 3-бу-
тил-1-метилимидазолия (BMIM TFSI, CAS 174899-
83-3, Merck, Германия, 98%). Во всех экспериментах 
использовали деионизованную (Milli-Q) воду.

Получение высокопористых полимеров

Высокопористые полимеры получали растворе-
нием исходного гранулированного полимера при 
нагревании в соответствующем растворителе, его 
охлаждении и получении лиогеля с последующей 
сверхкритической сушкой лиогеля.

Лиогели ПА. 1 г гранул ПА добавляли к раствору 
0.8 г LiCl в 10 мл N,N-диметилацетамида, нагревали 
до 130°C при перемешивании, и, после растворе-
ния, медленно охлаждали до комнатной температу-
ры. Для очистки от хлорида лития к лиогелям до-
бавляли 30 мл изопропанола, через сутки проводили 
замену изопропанола. Промывку повторяли 5 раз. 

Лиогели ПЭВД. 1 г гранул ПЭВД добавляли к 10 мл 
о-ксилола, нагревали до 130°C при перемешива-
нии, дожидались растворения, после чего медленно 

охлаждали. После получения растворитель заменяли 
на изопропанол аналогично лиогелям ПА.

Полученные лиогели ПА и ПЭВД сушили в 
сверхкритическом диоксиде углерода. Сверхкри-
тическую сушку проводили в установке, состо-
ящей из насоса высокого давления Supercritical 
24 (SSI, США), стального реактора емкостью 50 мл 
и регулятора обратного давления BPR (Goregulator, 
Waters, США). Промывку лиогелей сверхкритиче-
ским CO2 (150 бар) проводили при температуре 
50°C в течение 3 ч. Затем в течение 30–40 мин сни-
жали давление в нагретом автоклаве до атмосфер-
ного, автоклав охлаждали и вскрывали.

Получение ионогелей

Из высокопористых полимеров, полученных 
методом сверхкритической сушки, были приго-
товлены примерно одинаковые по размерам ци-
линдрические образцы массой около 100 мг каж-
дый. К ним добавляли ионную жидкость (BMIM 
DCA или BMIM TFSI), после чего образцы выдер-
живали в течение суток при 50°C. Образцы ионо-
гелей ПА-DCA, ПА-TFSI и ПЭВД-TFSI готовили 
при соотношении ионной жидкости и полимера 
1 ммоль на 1 г. В связи с тем, что высокопористый 
гидрофобный ПЭВД (контактный угол смачивания 
водой 138 ± 1°) не впитывал BMIM DCA, для при-
готовления образца ПЭВД-DCA высокопористый 
ПЭВД пропитывали 50 об. % раствором BMIM 
DCA в ацетонитриле, после чего ацетонитрил уда-
ляли нагревом образца при 70°С под вакуумом.

Дополнительно получили образцы ионогелей с 
максимально возможным содержанием ионной жид-
кости (ПА-DCA-M, ПА-TFSI-M и ПЭВД-TFSI-M, 
для чего высокопористые полимеры погружали в 

Таблица 1. Состав образцов ионогелей и высокопористых полимеров

Название образца Полимер Ионная жид-
кость

Масса поли-
мера, г Масса ИЖ, г Концентрация ИЖ, 

ммоль на 1 г полимера
ПЭВД

ПЭВД

– 0.1030 – –
ПЭВД-DCA BMIM DCA 0.1010 0.0207 1.0

ПЭВД-DCA-M BMIM DCA 0.0963 0.3384 17.1
ПЭВД-TFSI BMIM TFSI 0.1057 0.045 1.0

ПЭВД-TFSI-M BMIM TFSI 0.1038 0.6027 13.8
ПА

ПА

– 0.0774 – –
ПА-DCA BMIM DCA 0.1018 0.0209 1.0

ПА-DCA-M BMIM DCA 0.1027 0.6869 32.6
ПА-TFSI BMIM TFSI 0.1041 0.0437 1.0

ПА-TFSI-M BMIM TFSI 0.0965 1.0342 25.6
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соответствующую ионную жидкость объемом 5 мл 
и извлекали через 12 ч. Отметим, что согласно пред-
варительно проведенным оценкам, время, необхо-
димое для полного поглощения ионных жидкостей 
образцами пористых полимеров используемого раз-
мера, составляет около 3 ч. Образец ПЭВД-DCA-M 
получали аналогичным образом, используя 50 об. % 
раствор BMIM DCA в ацетонитриле.

В табл. 1 указан состав образцов, полученных в 
настоящей работе.

Методика кондуктометрических измерений

Для оценки скорости перехода в водную фазу 
ионных жидкостей, находящихся в составе ионо-
гелей, использовали кондуктометр Эксперт 002 
(НПП “Эконикс”, Россия). Образцы ионогелей, 
помещенные в стальные крупноячеистые (~16 меш) 
контейнеры, погружали в 500 мл де ионизованной 
воды при перемешивании на магнитной мешалке 
(300 об/мин). Датчик кондуктометра помещали в 
ту же емкость, показания регистрировали в тече-
ние 24 ч. Концентрацию ионных жидкостей в во-
дных растворах определяли по предварительно по-
строенным калибровочным зависимостям (рис. 1). 
Полученные значения коэффициентов, связываю-
щих электропроводность и концентрацию водных 
растворов ИЖ, k([мкСм/см]/[ммоль/л]), состави-
ли 87.9 ± 0.3 (R2 = 0.999, BMIM DCA) и 71.2 ± 0.2 
(R2 = 0.999, BMIM TFSI).

Дополнительно концентрации ионных жид-
костей в воде были измерены методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии. Анализ 
проводили с использованием хроматографа Knauer 
(Германия), снабженного диодно-матричным детек-
тором PDA Smartline 2800 и насосом Smartline 1000. 
Использовали колонку NanoChrome ChromCore 120 
C18 (250×4.6 мм, размер частиц неподвижной фазы 
5 мкм), температура колонки 25°С. В качестве под-
вижной фазы использовали раствор вода : ацетони-
трил: трифторуксусная кислота 86.5 : 12.0 : 1.5 (об.), 
разделение проводили в изократическом режиме, 
скорость потока составляла 1.1 мл/мин, объем про-
бы – 20 мкл. Детектирование осуществляли при λ = 
= 212 нм. Количественный анализ проводили со-
гласно ранее опубликованной методике [52].

Методы физико-химического анализа образцов

Скелетную плотность (ρск) образцов определя-
ли с помощью гелиевого пикнометра Thermofisher 
Pycnomatic ATC (США) при 20°C. Геометрическую 

плотность (ρгеом) образцов оценивали путем изме-
рения их линейных размеров и массы. Для расчета 
объемной пористости использовали соотношение:

P = − ×( ) %.1 100
ρ
ρ
геом

ск

Угол смачивания поверхности образцов водой 
измеряли с помощью установки Lonroy SDC-350 
(КНР) с горизонтальной (0°) стойкой. На анали-
зируемую поверхность помещали каплю объемом 
~5 мкл, выдерживали в течение 1 мин, после чего 
регистрировали изображение. Расчета угла смачи-
вания проводили аппроксимацией формы капли 
эллипсом по 5 точкам.

Дифрактограммы образцов были получены с 
использованием порошкового рентгеновского 
дифрактометра Haoyuan DX2700BH (КНР) в диа-
пазоне дифракционных углов 5–60  °2θ (CuKα 
излучение).

ИК-спектры получали в режиме нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) с 
использованием спектрометра Perkin Elmer 65 
(США), оборудованного приставкой НПВО Quest 
ATR (Specac, Великобритания) в диапазоне волно-
вых чисел 400–4000 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение полимерных ионогелей

После сверхкритической сушки образцы высо-
копористых полимеров ПА и ПЭВД представляли 
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Рис. 1. Калибровочные зависимости электропрово-
дности водных растворов ионных жидкостей BMIM 
DCA (1) и BMIM TFSI (2) (толщина линии соответ-
ствует 95% доверительному интервалу).
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собой монолиты цилиндрической формы бело-
го цвета (рис. 2). В результате их пропитки ион-
ными жидкостями существенных изменений их 
размера не наблюдали, за исключением образцов 
ПА-TFSI-M и ПА-DCA-M, продемонстрировавших 
увеличение линейных размеров, связанное с высо-
кой сорбционной емкостью высокопористого поли-
амида-6.6 по отношению к соответствующим ион-
ным жидкостям (11 и 7 г/г соответственно). Внеш-
ний вид ионогелей после их выдерживания в воде в 
течение суток несколько изменился по сравнению с 
исходным состоянием – в них появились макротре-
щины (например, образец ПА-TFSI), поверхность 
стала более шероховатой.

Пропитка высокопористых полимеров ионны-
ми жидкостями привела к изменению их физиче-
ских свойств (табл. 2). Во всех случаях такая про-
питка приводила к существенному уменьшению 
объемной пористости, что, очевидно, связано с 
заполнением жидкостью пор полимера. Наиболее 
заметное уменьшение пористости полимеров про-
исходило в результате их пропитки максимально 
возможным количеством ионной жидкости.

Угол смачивания ионогелей водой в значитель-
ной степени зависел от их состава и составлял от 
0 до 138°. В целом, более высокие величины угла 
смачивания характерны для ионогелей на основе 
высокопористого ПЭВД или ионогелей, содержа-
щих BMIM TFSI. Это связано как с гидрофоб-
ными свойствами, присущими поверхности по-
лиолефинов, в частности, ПЭВД, так и с низкой 
растворимостью в воде BMIM TFSI (отметим, что 
низкорастворимые в воде ионные жидкости неред-
ко называют гидрофобными [14]).

Выдерживание ионогелей в воде в течение 
24  ч приводило к заметному изменению их ха-
рактеристик (табл. 2). Для всех образцов, кроме 
ПЭВД-TFSI и ПЭВД-TFSI-M, наблюдали умень-
шение объемной пористости, связанное, по-ви-
димому, с проникновением воды в объем образ-
цов. Отметим, что скелетная плотность таких 
образцов после выдерживания в воде была доста-
точно близка к плотности воды (1 г/см3). Напро-
тив, для образцов ПЭВД-TFSI и ПЭВД-TFSI-M 
выдерживание в воде приводило к увеличению 
объемной пористости на 7 и 70% соответственно. 

Аэрогели Свежеполученные
ионогели

Ионогели после выдерживания
в воде

Рис. 2. Внешний вид образцов пористых полимеров, а также соответствующих ионогелей до и после контакта с 
водной фазой в течение 24 ч. 
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Данное наблюдение указывает, что погружение 
этих ионогелей в воду приводило только к удале-
нию из них ионной жидкости, а поглощения воды 
практически не происходило. Отметим, что после 
выдерживания ионогелей в воде наибольшие зна-
чения углов смачивания были также характерны 
для материалов на основе ПЭВД или содержащих 
BMIM TFSI.

Рентгенофазовый анализ образцов (рис. 3) по-
казал, что пропитка высокопористых полимер-
ных матриц ионными жидкостями не приводит 
к изменению фазового состава полимера. На ди-
фрактограммах высокопористых ПА-6.6 и ПЭВД, а 
также полученных из них ионогелей, наблюдаются 

рефлексы, характерные для соответствующих по-
лимеров в кристаллическом состоянии – орто-
ромбической модификации полиэтилена [53] и 
триклинной (α) модификации полиамида-6.6 [54, 
55]. Дифрактограммы индивидуальных ионных 
жидкостей содержат гало с двумя сильно уширен-
ными компонентами (A и B), соответствующими 
средним радиусам межчастичных корреляций для 
ионов с одинаковыми (компонента A) и разными 
зарядами (компонента B) [56, 57]. Указанные ра-
диусы больше для BMIM TFSI (4.6 Å и 7.1 Å, со-
ответственно), чем для BMIM DCA (3.9 Å и 5.7 Å), 
что соответствует меньшему размеру дициани-
мид-иона по сравнению с бис(трифторсульфонил)
имид-ионом.

Таблица 2. Физические свойства образцов пористых полимерных матриц и полимерных ионогелей

Образец Геометрическая плот-
ность, ρгеом, г/см3

Скелетная плотность,  
ρск, г/см3

Объемная порис-
тость, P, %

Угол смачивания 
водой, θc, °

Высокопористый 
ПА 0.096 ± 0.002 1.278 ± 0.004* 93 ± 3 0***

ПА-DCA 0.27 ± 0.01 1.37 ± 0.12 80 ± 3 0***
После выдержи-
вания в воде 0.73 ± 0.09 1.31 ± 0.01 44 ± 5 29 ± 9

ПА-DCA-M 0.81 ± 0.05 1.14 ± 0.01 29 ± 2 14 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.79 ± 0.09 1.08 ± 0.01 27 ± 3 21 ± 2

ПА-TFSI 0.23 ± 0.01 1.46 ± 0.05 85 ± 7 46 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.89 ± 0.05 1.11 ± 0.01 23 ± 1 59 ± 4

ПА-TFSI-M 1.3 ± 0.1 1.46 ± 0.01 60 ± 2 11 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.9 ± 0.1 1.12 ± 0.01 16 ± 2 65 ± 3

Высокопори-
стый ПЭВД 0.184 ± 0.005 0.957 ± 0.002** 81 ± 2 138 ± 1

ПЭВД-DCA 0.26 ± 0.02 1.09 ± 0.01 76 ± 7 137 ± 3
После выдержи-
вания в воде 0.49 ± 0.02 1.07 ± 0.01 54 ± 2 112 ± 12

ПЭВД-DCA-M 0.96 ± 0.03 1.12 ± 0.01 14 ± 1 23 ± 2
После выдержи-
вания в воде 0.91 ± 0.06 1.07 ± 0.01 15 ± 1 81 ± 1

ПЭВД-TFSI 0.34 ± 0.01 1.06 ± 0.01 68 ± 3 133 ± 1
После выдержи-
вания в воде 0.32 ± 0.01 1.26 ± 0.01 75 ± 3 144 ± 1

ПЭВД-TFSI-M 1.25 ± 0.01 1.37 ± 0.03 9 ± 1 67 ± 5
После выдержи-
вания в воде 0.21 ± 0.01 1.02 ± 0.01 79 ± 4 138 ± 2

* ρск для исходных полимерных гранул ПА-6.6 1.1434 ± 0.004 г/см3.

** ρск для исходных полимерных гранул ПЭВД 0.91364 ± 0.0005 г/см3.

*** Образец быстро впитывал воду.
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Дифрактограммы ионогелей являются супер-
позицией дифрактограмм индивидуальных высо-
копористых полимеров и ионных жидкостей. Не-
обходимо подчеркнуть, что для дифрактограмм 
ионогелей, содержащих BMIM TFSI, максимум 
компоненты А гало смещен в область больших 
углов относительно свободной ионной жидкости 
(12.6–13.5° и 12.2°2θ, соответственно). Такое раз-
личие может указывать на меньшие значения ра-
диусов межчастичных корреляций (6.5–7 Å) для 
ионной жидкости, находящейся в ограниченном 
пространстве пор полимера (эффект конфайн-
мента [58–62]) по сравнению со свободной ионной 
жидкостью (7.1 Å). Дифрактограммы образцов, по-
лученных в результате выдерживания ионогелей в 
воде, также содержали рефлексы кристаллических 

полимеров и гало ионной жидкости, однако отно-
сительная интенсивность гало была заметно мень-
ше, чем для исходных ионогелей – очевидно, это 
связано с уменьшением содержания ионной жид-
кости в результате ее частичного перехода в водную 
фазу. Отметим, что величина смещения максиму-
ма компоненты А гало для образцов, выдержанных 
в воде, относительно ее положения для исходной 
ионной жидкости, была максимальной, что мо-
жет указывать на то, что в таких ионогелях ионная 
жидкость сохраняется только в порах с наимень-
шим диаметром. 

К сожалению, неразрешенность компонент А и 
B гало для ионной жидкости BMIM DCA не позво-
ляет сделать заключения о возможном изменении 
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Рис. 3. Дифрактограммы высокопористых полимерных матриц ПА и ПЭВД, а также полученных их них ионо-
гелей, содержащих ионные жидкости BMIM DCA или BMIM TFSI, и ионогелей после длительного (24 ч) кон-
такта с водой. (а) BMIM DCA, (б) BMIM TFSI, (в) ПЭВД, (г) ПА-6,6, (д) ПЭВД-DCA-М, (е) ПЭВД-TFSI-М, (ж) 
ПЭВД-DCA-M, (з) ПЭВД-TFSI-M. Дифрактограммы: 1 – ионогели до контакта с водой, 2 – ионогели после вы-
держивания в воде.
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ее структуры при иммобилизации в порах поли-
мерной матрицы.

ИК-спектры ионогелей содержат полосы по-
глощения соответствующих полимеров и ион-
ных жидкостей (рис. 4). Спектр высокопористо-
го ПЭВД содержит полосы, соответствующие ва-
лентным колебаниям CH2-групп (маятниковое при 
722 см–1, ножничное при 1466 см–1, симметричное 
при 2848 см–1 и асимметричное при 2016 см–1) и 
концевых CH3-групп (зонтичное деформацион-
ное при 1374 см–1) [63]. Спектр высокопористого 
ПА-6.6 содержит полосы, соответствующие коле-
баниям амидных связей (амид IV/V при 686 см–1, 
амид III при 1368 см–1 и 1198 см–1, амид II при 
1534 см–1), C–N связей (валентные при 1274 см–1, 
деформационные при 534 см–1), N–C=O групп 
(валентные при 1144 см–1), C=O групп (валентные 

при 1632 см–1, веерные при 784 см–1, деформаци-
онные при 1468 см–1), N–H связей (валентные при 
3298 см–1) и колебаниям связей в углеводородных 
фрагментах (валентное C–C при 934 см–1, дефор-
мационное C–C при 578 см–1 и 934 см–1, веерное 
CH2 при 1418 см–1 и 1440 см–1, валентное CH2 при  
2860 см–1, 2932 см–1, 3072 cм–1) [64–67].

Отнесение полос поглощения в ИК-спектрах 
образцов ионогелей (рис. 4) приведено в табл. 3 и 
табл. 4. В целом, положение основных полос погло-
щения для ионных жидкостей в составе ионогелей 
соответствует индивидуальным ионным жидкостям. 
В то же время, для ионогелей на основе BMIM DCA 
положение полос поглощения аниона (νas(N–C), 
νas(C≡N), νs(C≡N)) несколько отличается от положе-
ния соответствующих полос в ИК-спектре индиви-
дуальной ионной жидкости, что может указывать на 
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Рис. 4. ИК-спектры высокопористых полимеров, а также соответствующих ионогелей до и после выдерживания 
в воде в течение суток. Оптическая плотность ионогелей нормирована на интенсивность полос 1466 см–1 (ПЭВД) 
или 1632 (ПА) см–1. (а) BMIM DCA, (б) ПЭВД-DCA-M, (в) ПА-DCA-М, (г) BMIM TFSI, (д) ПЭВД-TFSI-M, (е) 
ПА-TSFI-M. Кривые 1 – ионогели до контакта с водой, 2 ионогели после выдерживания в воде, 3 – спектры со-
ответствующих полимеров.
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Таблица 3. Отнесение колебаний в ИК-спектрах ионогелей, относящихся к ионной жидкости (BMIM TFSI)

Частоты максимумов полос поглощения, см–1

Отнесение полос поглощенияBMIM 
TFSI

ПА-TFSI-M ПЭВД-TFSI-M
До 

контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

До 
контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

510 510 510 512 512 Неатрибутированное колебание  
в анионе [69]

570 570 572 570 572 Деформационное CF3 [69]
610 612 612 616 618 Деформационное SO2 [69]
652 654 656 654 653 Деформационное S–N–S [69]

740 738 734 724* 722* Валентное симметричное S–N–S 
[69]

790 790 790 790 788 Валентное С–S [69]
842 842 842 844 844 Маятниковое CH3, CH2 [70]

950 936* 934* 950 – Асимметричные валентные C–N 
и С–С [69]

1052 1054 1054 1056 1058 Неатрибутированное колебание 
TFSI [69]

1136 1136 1138 1138 1140 Валентное симметричное SO2 [69]

1178 1182 1186 1190 1196
Деформационные H–C–C и 

H–C–N в имидазолиевом кольце 
[71]

1346 1348 1350 1350 1352 Валентное асимметричное SO2 [69]

1464 1470* 1470* 1466* 1466* Комбинированное ρ(CH3)+ν(CN) 
[22]

1570 1572 1570 1572 1572 Валентное CH2(N) и CH3(N) [22]
2878 2870* 2864* 2850* 2850* Симметричное валентное CH2 [71]
2942 – 2936* 2914* 2914* Асимметричное валентное CH2 [71]
2968 – – 2964 2960 Симметричное валентное CH3 [71]

3122 3068* 3098* 3118 – Валентное C2–H в имидазолиевом 
кольце [72]

3158 3162 3164 3140 3158 Валентные C4–H и С5–H в 
имидазолиевом кольце [72]

* Наложение на полосу полосы поглощения, обусловленной колебаниями функциональных групп полимера.

взаимодействие между матрицей ионогеля и ионной 
жидкостью [58]. Отметим, что в ИК-спектрах всех 
ионогелей, кроме ПЭВД-TFSI-M, приготовленно-
го с использованием гидрофобного высокопористо-
го полиэтилена и малорастворимой в воде ионной 
жидкости BMIM TFSI, присутствовали колебания 
молекул воды (3300–3600 см–1).

Рассмотрим ИК-спектры образцов ионоге-
лей после выдерживания в воде в течение су-
ток (рис.  4). Можно видеть, что относительная 
интенсивность колебаний ионных жидкостей 
снижается относительно исходных ионогелей, 

что подтверждает удаление ионной жидкости 
из их состава. Наиболее заметное уменьшение 
интенсивности полос поглощения наблюда-
лось для ионогелей, содержащих BMIM DCA, 
хорошо растворимый в воде. О присутствии 
в их составе ионной жидкости после выдер-
живания в воде свидетельствовало наличие в 
ИК-спектре только лишь полосы поглощения 
νas(C≡N) при 2146–2152 см–1 (табл.  4). Кроме 
того, в таких ионогелях присутствовало значи-
тельное количество воды (полосы поглощения 
ν(OH) при ~3380 см–1, δ(H–O–H) при 1640 и 
560 см–1) [68]. Напротив, ИК-спектры ионогелей, 
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Таблица 4. Отнесение колебаний в ИК-спектрах ионогелей, относящихся к ионной жидкости BMIM DCA

Частоты максимумов полос поглощения, см–1

Отнесение полос поглощенияBMIM 
DCA

ПА-DCA-M ПЭВД-DCA-М
До 

контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

До 
контакта  
с водой

После 
выдерживания  

в воде

520 524 – 522 – Внеплоскостное асимметричное 
(N–C≡N) [69]

622 620 – 622 –
650 654 – 652 – Деформационное C–N–C [69]
698 688 – – – Крутильное CH2 [70]

752 750 – 752 –
Асимметричное деформационное 

H–C–C–H в имидазолиевом 
кольце + νs(S–N–S) [73]

844 846 – 848 – Маятниковое CH3, CH2 [70]

900 906 906 902 – Симметричное валентное C–C–C 
бутильного фрагмента [73]

948 934* 934* 946 – Асимметричные валентные C–N и 
С–С [69]

1024 – – 1024 – Комбинированное δ(H–C–C–H) 
+ ρ(CH3) + ν(C–N) [70]

1114 1114 – 1112 – Асимметричное валентное 
N–C–O [70]

1166 1168 – 1168 1172 Крутильное CH2 [70]

1304 1310 – 1310 1316 Асимметричное валентное N–C 
[69]

1382 1372 – 1376* 1374* Полносимметричное колебание 
имидазолиевого цикла [22]

1462 1468* 1468* 1466* – Комбинированное ρ(CH3) + ν(CN)
[22]

1570 1564 – 1570 – Валентное CH2(N) и CH3(N) [22]
1630 sh – – 1642 1642 Деформационное H–O–H [68]

1742 1738 – 1742 –

2126 2134 2146 2134 2152 Асимметричное валентное C≡N 
[69]

2192 2198 – 2194 2208 Симметричное валентное C≡N 
[69]

2872 2868* 2860* 2848* 2848* Симметричное валентное CH2 [71]

2938 2936* 2934* 2916* 2916* Асимметричное валентное CH2 
[71]

2962 – – – – Симметричное валентное CH3 [71]

3020 – – 3020 – Валентное C2–H в имидазолиевом 
кольце [72]

3100 3100 – 3104 – Валентные C4–H и С5–H в 
имидазолиевом кольце[72]

3146 3152 – 3150 – Симметричное валентное CH2 [71]
* Наложение на полосу полосы поглощения, обусловленной колебаниями функциональных групп полимера.
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содержащих BMIM TFSI, после контакта с водой 
содержали интенсивные полосы поглощения ион-
ной жидкости (в т.ч. δ(CF3), δ(SO2), δ(S–N–S) и 
др., см. табл. 3), а интенсивность полос поглоще-
ния молекул воды оставалась низкой.

Анализ вымывания ионных жидкостей из ионогелей

Необходимо подчеркнуть, что метод кондук-
тометрии не является специфичным по отноше-
нию к растворам ионных жидкостей в воде, по-
скольку позволяет определить только суммарную 
электропроводность раствора вне зависимости от 
природы находящихся в нем ионов. В частности, 
в ходе синтеза ионогелей на основе высокопори-
стого поли амида-6.6 использовали хлорид лития, 
присутствие которого в анализируемых образцах 
может привести к существенному искажению ин-
терпретации данных. Проведенные оценки пока-
зывают, что для образцов ионогелей с невысоким 
содержанием ионной жидкости (1 ммоль/г) элек-
тропроводность за счет примесных солей лития 
(5–10 мкСм/см) может быть сопоставима с элек-
тропроводностью за счет растворенной ионной 
жидкости (15–20 мкСм/см). В связи с этим резуль-
таты определения содержания ионных жидкостей 
в водных растворах, полученные методом кондук-
тометрии в результате выдерживания в воде всех 
ионогелей в течение 24 ч, были дополнительно ве-
рифицированы методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии. Эта проверка показала 

удовлетворительное соответствие эксперименталь-
ных данных, полученных двумя независимыми ме-
тодами (P > 0.95), результаты находились в преде-
лах оцененной погрешности кондуктометрическо-
го метода, которая составила ~4%.

Анализ кинетики удаления ионной жидкости 
из состава ионогелей был проведен для ионогелей, 
содержащих 1 ммоль/г ионной жидкости (пример-
но в 15–30 раз меньше сорбционной емкости вы-
сокопористых полимеров по отношению к анали-
зируемым ионным жидкостям). Можно ожидать, 
что в таких ионогелях значительная доля ионной 
жидкости будет находиться на поверхности пор по-
лимерной матрицы, а не в их объеме. 

После погружения в воду ионогелей ПА-DCA, 
ПА-TFSI, ПЭВД-DCA или ПЭВД-TFSI наблюда-
лось увеличение электропроводности, указываю-
щее на переход ионной жидкости в раствор (рис. 5а). 
Максимальная скорость удаления ионной жидкости 
наблюдалась для образца ПА-DCA на основе гидро-
фильного высокопористого поли амида-6.6, содер-
жащего хорошо растворимый в воде BMIM DCA. 
Степень удаления ионной жидкости для данного об-
разца превысила 90% менее чем за 2 ч. Для других ио-
ногелей, полученных либо на основе гидрофобного 
высокопористого полиэтилена высокого давления, 
либо содержащих малорастворимый в воде BMIM 
TFSI, вымывание ионной жидкости происходи-
ло в существенно меньшей степени. Наибольшую 
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Рис. 5. Зависимости относительного содержания ионных жидкостей в составе ионогелей от продолжительно-
сти их выдерживания в воде, построенные на основании данных кондуктометрии, для образцов: а) с исходным 
содержанием ионных жидкостей 1 ммоль/г; б) с максимально возможным содержанием ионной жидкости. 1 – 
ПЭВД-TFSI, 2 – ПЭВД-DCA, 3 – ПА-TFSI, 4 – ПА-DCA, 5 – ПЭВД-TFSI-М, 6 – ПА-TFSI-M, 7 – ПЭВД-DCA-M, 
8 – ПЭВД-DCA-M. Ширина линий соответствует 95% доверительному интервалу.
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стабильность при контакте с водой продемонстриро-
вал образец ПЭВД-TFSI на основе гидрофобного по-
лимера и малорастворимой ионной жидкости BMIM 
TFSI, для него степень удаления ионной жидкости за 
сутки эксперимента составила лишь 53%. Отметим, 
что данный образец характеризовался и максималь-
ным для всех полученных ионогелей углом смачива-
ния (130–140°, см. табл. 2). 

Процесс вымывания ионной жидкости из со-
става ионогелей при их контакте с водой можно 
рассматривать как последовательную диффузию 
ионной жидкости из объема ионогеля на его по-
верхность, которая описывается кинетическим 
уравнением псевдовторого порядка [25, 74–76], и 
растворение ионной жидкости в воде, протекаю-
щее в соответствии с кинетическим уравнением 
псевдо-первого порядка [77, 78]. В связи с этим 
для количественного описания кинетики удаления 
ионных жидкостей из ионогелей использовали сле-
дующее кинетическое уравнение [79]:

t
k n q q q

=
−( ) −

−




− −�

1

1

1 1
1 1

n e t
n

e
n ;

где t (с) – время, n – порядок процесса, kn – кон-
станта скорости, qt – текущая концентрация ион-
ной жидкости в водном растворе, qe – макси-
мальная степень удаления ионной жидкости из 
ионогеля.

Результаты кинетического анализа эксперимен-
тальных данных приведены в табл. 5, они удовлетво-
рительно соответствуют сделанным выше наблюде-
ниям. В частности, наибольшую стабильность при 
контакте с водой показывает образец ПЭВД-TFSI, 
для которого максимальная степень удаления ион-
ной жидкости составляет 0.49, тогда как для осталь-
ных образцов она достигает 0.94–0.95. Следует 

отметить, что порядок процесса удаления ионной 
жидкости для ионогелей на основе гидрофобного 
ПЭВД составляет 2.0, что указывает на то, что дан-
ный процесс с высокой вероятностью лимитирует-
ся диффузией ионной жидкости в объеме ионоге-
ля к его поверхности. Напротив, для ионогелей на 
основе высокопористого полиамида-6.6 порядок 
процесса составляет примерно 1.7, что с учетом фи-
зико-химических характеристик соответствующих 
материалов (пористость, угол смачивания, резуль-
таты ИК-спектроскопии и рентгенофазового анали-
за) позволяет предположить следующий механизм 
из взаимодействия с водой.

При контакте с водой ионогелей на основе ги-
дрофильного полимера (полиамид-6.6) молекулы 
воды проникают в объем материала, что приводит 
к гидратации компонентов ионной жидкости, а 
также к ее вытеснению из ионогеля. В этом слу-
чае растворение ионной жидкости происходит уже 
в объеме ионогеля, что в значительной степени 
снимает диффузионные ограничения на протека-
ние процесса. Напротив, диффузия молекул воды в 
объем ионогелей на основе гидрофобного полиме-
ра (ПЭВД) в значительной степени затруднена, что 
и обусловливает описание кинетики растворения 
ионной жидкости в этом случае уравнением псев-
довторого порядка. 

Кинетический анализ показывает, что поведе-
ние ионогелей с высоким содержанием ионной 
жидкости при контакте с водой несколько слож-
нее (рис. 5б), что проявляется в более низком зна-
чении величины порядка процесса. По-видимому, 
основное различие связано с тем, что в ионогелях 
данного типа ионная жидкость в значительной сте-
пени локализована в объеме пор, а не на их поверх-
ности, что значительно облегчает ее диффузию к 

Таблица 5. Параметры кинетического описания результатов удаления ионных жидкостей из ионогелей при 
выдерживании в воде, приведенных на рис. 5.

Образец Порядок процесса, n Константа скорости, kn, 
1/cn–1∙104

Максимальная степень 
удаления ИЖ, qe

R2

ПА-DCA 1.7 4.30 0.94 0.977
ПЭВД-DCA 2.0 0.90 0.95 0.985
ПА-TFSI 1.7 0.14 0.95 0.992
ПЭВД-TFSI 2.0 2.48 0.49 0.949
ПА-DCA-M 1.8 1.14 0.85 0.985
ПЭВД-DCA-M 1.9 1.88 0.89 0.982
ПА-TFSI-M 1.6 5.63‧10–3 0.80 0.998
ПЭВД-TFSI-M 1.6 1.23‧10–3 0.55 0.995
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поверхности материала. В то же время для ионо-
гелей ПЭВД-DCA-М, ПА-DCA-М и ПА-TFSI-М 
также наблюдаются высокие значения максималь-
ной степени удаления ионной жидкости (0.80–
0.89), значительно превосходящие аналогичную 
величину для ионогеля ПЭВД-TFSI-М (0.55). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод количественного анализа про-
цессов растворения в воде ионных жидкостей, им-
мобилизованных в составе ионогелей, основанный 
на изучении проводимости водной фазы, находя-
щейся в контакте с ионогелем. Показано, что ио-
ногели на основе высокопористых полимеров (по-
лиамида-6.6 и полиэтилена высокого давления) и 
имидазолиевых ионных жидкостей (дицианимида 
1-бутил-3-метилимидазолия и бис-(трифторметил-
сульфонил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия) мо-
гут при погружении в воду терять более 90% ион-
ной жидкости. Закономерности удаления ионной 
жидкости из состава ионогелей при контакте с во-
дой (скорость и максимальная степень вымывания) 
определяются их составом, а именно гидрофобно-
стью полимерной матрицы материала и растворимо-
стью ионной жидкости в воде. Наибольшей стабиль-
ностью при контакте с водой обладают полимерные 
ионогели на основе гидрофобных полимеров и ма-
лораствормых ионных жидкостей (например, поли-
этилена высокого давления и бис-(трифторметил-
сульфонил)имида 1-бутил-3-метилимидазолия).

Полученные результаты расширяют арсенал ме-
тодов анализа практически важных свойств ионо-
гелей и позволяют определить способы создания 
ионогелей, проявляющих повышенную стабиль-
ность при контакте с водой, на основании количе-
ственных измерений.
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STABILITY OF IONOGELS UPON CONTACT WITH WATER: EFFECT 
OF POLYMER MATRIX HYDROPHOBICITY AND IONIC LIQUID 

SOLUBILITY

© 2024. S. Y. Kottsov, A. O. Badulina, E. A. Trufanova, G. S. Taran, A. E. Baranchikov,  
A. V. Nelyubin, A. N. Malkova, M. E. Nikiforova, S. A. Lermontov, V. K. Ivanov

New composite materials (ionogels) have been obtained based on imidazolium ionic liquids immobilized 
in highly porous polymers, i.e., polyamide 6,6 (nylon 6,6) and low-density polyethylene. A method has 
been proposed for determining the rate of ionic liquid removal from an ionogel upon contact with water, 
with this method being based on continuous measuring the conductivity of an aqueous phase. The results 
of the conductometric measurements have been confirmed by high-performance liquid chromatography 
data. It has been shown that the stability of ionogels upon contact with water is determined by both the 
hydrophobicity of a polymer matrix and the solubility of an ionic liquid in water. The highest degree of 
ionic liquid removal (more than 80%) has been observed for composites based on porous polyamide 6,6 
(hydrophilic matrix) and dicyanimide 1-butyl-3-methylimidazolium (completely miscible with water). 
Ionogels based on lowdensity polyethylene (hydrophobic matrix) and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
1-butyl-3-methylimidazolium (poorly soluble , <1 wt %, in water) have shown the highest stability 
(washout degree of no more than 53% over 24 h). The method proposed for analyzing the rate of ionic 
liquid dissolution in water has been used to discuss the mechanism of this process.

Keywords: aerogels, porosity, contact angle, surface, hydrophobicity, ionogels




