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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Çàìåíà òîêñè÷íûõ, âçðûâîîïàñíûõ è àã-
ðåññèâíûõ ðåàêöèîííûõ ñðåä íà àëüòåðíàòèâ-
íûå (ñóïåðêðèòè÷åñêèå � Í2Î, ÑÎ2) èëè íà
èîííûå æèäêîñòè � îäèí èç àêòèâíî ðàçâè-
âàåìûõ â ïîñëåäíèå ãîäû ïîäõîäîâ ê ðåøå-
íèþ ýêîëîãè÷åñêîé ïðîáëåìû, ñâÿçàííîé ñ ïà-
ãóáíûì âëèÿíèåì òðàäèöèîííûõ ðàñòâîðèòå-
ëåé íà îêðóæàþùóþ ïðèðîäó.

Èîííûå æèäêîñòè (ÈÆ) ïðåäñòàâëÿþò îãðîì-
íûé êëàññ ñîåäèíåíèé, ñîëè îðãàíè÷åñêèõ êèñ-
ëîò, æèäêèå ïðè êîìíàòíîé èëè áëèçêîé ê íåé
òåìïåðàòóðå. ×èñëî ÈÆ ëèìèòèðîâàíî îïðå-
äåëåííûìè ñîñòàâëÿþùèìè èîíàìè.

Îñíîâíîå îòëè÷èå ýòèõ ñîåäèíåíèé îò îáû÷-
íûõ ñîëåé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îíè ñîñòîÿò
íå èç ìîëåêóë, à èç èîíîâ, ÷åì è îáúÿñíÿåòñÿ
ñâîåîáðàçèå èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Èîííûå æèäêîñòè èçâåñòíû åùå ñ 1914 ã.,
êîãäà ðóññêèé ó÷åíûé Ï. Âàëüäåí ïîëó÷èë
ïåðâóþ èîííóþ æèäêîñòü ñ òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ 12 °Ñ [1]. Ïåðâàÿ ïóáëèêàöèÿ íà ýòó
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåí êðàòêèé îáçîð, ïîñâÿùåííûé ïðèìåíåíèþ èîííûõ æèäêîñòåé â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëü-
íûõ ðåàêöèîííûõ ñðåä è êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â ñèíòåçå ïîëèìåðîâ. Îïèñàíû íàèáîëåå èçâåñòíûå
íàïðàâëåíèÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ ñ ïðèìåíåíèåì èîííûõ æèäêîñòåé. Ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà ïðîöåññà
ïîëèìåðèçàöèè â èîííûõ æèäêîñòÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè: âûñîêèé âûõîä
ïîëèìåðà, óëó÷øåííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðà, ëåãêîñòü åãî âûäåëåíèÿ èç ðåàêöèîííîé ñðåäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîííàÿ æèäêîñòü, êàòàëèçàòîð, ïîëèìåðèçàöèÿ, ñîëè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, ñîïîëè-
ìåðèçàöèÿ, òîêñè÷íûé, ðåàêöèîííàÿ ñðåäà

òåìó âûøëà â 1888 ã. è áûëà ïîñâÿùåíà ïîëó-
÷åíèþ ýòàíîëàììîíèéíèòðàòà ñ òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ 52�55 °Ñ. Â 1934 ã. áûë ïîëó÷åí ïà-
òåíò íà íîâûé ñïîñîá ðàñòâîðåíèÿ  öåëëþëî-
çû ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 100 °Ñ, ãäå òàê-
æå óïîìèíàëîñü î æèäêîé ÷åòâåðòè÷íîé  àì-
ìîíèåâîé ñîëè � èîííîé æèäêîñòè [2].

Â 1940�1980 ãã. áûëè ñèíòåçèðîâàíû ÈÆ ñà-
ìîãî ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, èíòåðåñ ê êîòîðûì
ðåçêî âîçðîñ ñ 1990 ã. Îíè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå
â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ â êà÷åñòâå ðåàê-
öèîííîé ñðåäû [3], ðàñòâîðèòåëÿ [4], ýëåêòðî-
ëèòîâ â ýëåêòðè÷åñêèõ áàòàðåÿõ [5], ïëàñòèôè-
êàòîðîâ [6], êàòàëèçàòîðà [7, 8] è ò. ä.

Èçâåñòíû òðè îñíîâíûõ ìåòîäà ñèíòåçà
ÈÆ [9, 10]:

� ðåàêöèÿ îáìåíà ìåæäó ñîëüþ ñåðåáðà,
ñîäåðæàùåé íåîáõîäèìûé àíèîí Â�, è ãàëî-
ãåíïðîèçâîäíûì ñ íåîáõîäèìûì êàòèîíîì À+:
Àg+Â� + À+Hal� → À+Â� + ÀgHal

� ðåàêöèÿ êâàòåðíèçàöèè N-àëêèëãàëîãåí-
ïðîèçâîäíîãî ñ ãàëîãåíèäàìè ìåòàëëà:
=N+�ÀlkHal� + MeHaln

 → =N+�ÀlkMåHal�n + 1
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� ðåàêöèîííûé îáìåí íà èîíîîáìåííûõ
ñìîëàõ èëè ãëèíàõ.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåòîäèêè
ñèíòåçà áåç èñïîëüçîâàíèÿ ãàëîãåíñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè õëîðèäîâ, òàê êàê îíè
óõóäøàþò ñâîéñòâà ÈÆ â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ è â êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ [11].

Ïîâûøåííîå âíèìàíèå ê ÈÆ îáóñëîâëåíî íà-
ëè÷èåì ó íèõ ñëåäóþùèõ ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ:

� øèðîêèé èíòåðâàë æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ (>300 °Ñ)
è íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Òïë < 100 °Ñ);

� âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü;
� âûñîêàÿ ïîëÿðíîñòü;
� õîðîøàÿ ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê ðàçíîîáðàçíûì íåîðãàíè÷åñêèì,
ìåòàëëîðãàíè÷åñêèì è îðãàíè÷åñêèì ñîåäèíå-
íèÿì è ïîëèìåðàì ïðèðîäíîãî è ñèíòåòè÷åñ-
êîãî ïðîèñõîæäåíèÿ;

� êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, îáåñïå÷èâà-
þùàÿ ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè îðãàíè÷åñêèõ
ðåàêöèé è âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà [12];

� íåëåòó÷åñòü, âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíî-
ãî èñïîëüçîâàíèÿ;

� íåãîðþ÷åñòü, íåâçðûâîîïàñíîñòü, íåòîê-
ñè÷íîñòü [13] è îáóñëîâëåííîå ýòèì îòñóòñòâèå
âðåäíîãî âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó;

� áåçãðàíè÷íûå âîçìîæíîñòè â íàïðàâëåí-
íîì ñèíòåçå ÈÆ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Óêàçàííûå ñâîéñòâà îáåñïå÷èâàþò øèðî-
êèé îáúåì è ìíîãîãðàííîñòü îáëàñòåé ïðèìå-
íåíèÿ ÈÆ, à òàêæå ñîçäàíèå ýêîëîãè÷åñêè è
ýêîíîìè÷åñêè ïðèåìëåìûõ òåõíîëîãèé íà èõ
îñíîâå. Îíè çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ êàê ñèñòå-
ìû, ïåðñïåêòèâíûå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
ïðèìåíåíèÿ: â ðåôðàêòîìåòðèè, â ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèõ ñåíñîðàõ (ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå ñåí-
ñîðû, âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå áèîñåíñîðû,
ãàçîâûå ñåíñîðû); â êàòàëèçå è îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå (êàê êàòàëèòè÷åñêèå ñðåäû è ðàñòâî-
ðèòåëè); ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðîâ ïóòåì ïîëè-
ìåðèçàöèè, ïîëèêîíäåíñàöèè; â ýëåêòðîõèìèè
(òîïëèâíûå ýëåìåíòû, õèìè÷åñêèå èñòî÷íè-
êè òîêà, áàòàðåè, ýëåêòðîîêèñëåíèå è ýëåêò-
ðîâîññòàíîâëåíèå îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ýëåêòðîîñàæäåíèå, î÷èñò-
êà è ïîëèðîâàíèå ìåòàëëîâ).

Èîííûå æèäêîñòè ÷àùå âñåãî ïðèâëåêà-
þò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé êàê êàòàëèòè-
÷åñêèå ñèñòåìû è êîìïîíåíòû êàòàëèçàòîðîâ,
à òàêæå êàê ðàñòâîðèòåëü â ïðîöåññàõ ñèíòå-
çà ïîëèìåðîâ.

Äî êîíöà ïðîøëîãî âåêà ïðèìåíåíèå ÈÆ
(â îñíîâíîì ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âëàãå ãàëîãåí-
àëþìèíàòíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé) â õèìèè âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé (ÂÌÑ) îãðàíè-
÷èâàëîñü ïîëèìåðèçàöèåé îëåôèíîâ (ýòèëåíà,
ïðîïèëåíà, í-áóòèëåíà-1) â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðîâ Öèãëåðà � Íàòòà è Ni-êàòàëèçà-
òîðîâ, à òàêæå ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì
ýëåêòðîïðîâîäíûõ ïîëèìåðîâ (ïîëèòèîôåí,
ïîëèïèððîë è äð.) [14�16]. Ñ îñóùåñòâëåíèåì
ñèíòåçà êîììåð÷åñêè äîñòóïíûõ è õèìè÷åñêè
ñòîéêèõ ÈÆ íà îñíîâå êàòèîíîâ 1-ýòèë-3-ìå-
òèëèìèäàçîëà (ÝÌÈ)+, 1-áóòèë-3-ìåòèëèìèäà-
çîëà (ÁÌÈ)+ è ôòîðñîäåðæàùèõ àíèîíîâ �

4PF ,
�
6PF  ðàñøèðèëèñü îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ÈÆ â

õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé.
Ó÷àñòèå ÈÆ â ïîëèìåðèçàöèè îáåñïå÷è-

âàåò âûñîêóþ ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåññà, âîç-
ìîæíîñòü íàïðàâëåííîé ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ
ïîëèìåðîâ [17, 18], à òàêæå âëèÿåò íà ïîðîîá-
ðàçîâàíèå è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ôóíêöèîíàëü-
íûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [19�25]. Â ïðîâå-
äåííûõ ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèÿõ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ÈÆ áëàãîäàðÿ
ðàçíîîáðàçèþ â íèõ êàòèîí-àíèîííûõ êîìáè-
íàöèé îáåñïå÷èâàåò èçáèðàòåëüíîñòü, ñåëåê-
òèâíîñòü è âûñîêèé âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.

Öåëü íàñòîÿùåãî îáçîðà � àíàëèç èçâåñò-
íûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, ñâÿçàííûõ ñ ïðè-
ìåíåíèåì ÈÆ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ è êà-
òàëèçàòîðà â ñèíòåçå ïîëèìåðîâ; îöåíêà âëè-
ÿíèÿ èîííîé ïðèðîäû íà ïðîöåññû ôîðìèðî-
âàíèÿ è ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ.

Ïðåäñòàâëåííûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå
ìîãóò ñòèìóëèðîâàòü äàëüíåéøèå èññëåäîâà-
íèÿ â ýòîé îáëàñòè, òàê êàê íàïðàâëåííîå
èçìåíåíèå ñòðóêòóðû êàòèîíîâ è àíèîíîâ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÈÆ ñ îïðåäåëåííîé îá-
ëàñòüþ òåìïåðàòóð æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ, õî-
ðîøåé ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòüþ è êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ äëÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ
ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, êàê ïîëèìåðèçàöèîííûõ,
òàê è ïîëèêîíäåñàöèîííûõ.

ÑÂÎÁÎÄÍÎÐÀÄÈÊÀËÜÍÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß

Ñâîáîäíîðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ �
îñíîâíîé ìåòîä â ïîëèìåðíîé ïðîìûøëåí-
íîñòè äëÿ ïðîèçâîäñòâà öåëîãî ðÿäà ïîëèìå-
ðîâ [26]. Èîííûå æèäêîñòè â êà÷åñòâå ðàñòâî-
ðèòåëÿ âïåðâûå ïðèìåíÿëèñü â ñâîáîäíîðà-
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äèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëüíûõ ìîíî-
ìåðîâ äëÿ ââåäåíèÿ â ïîëèìåðû ïðîñòûõ ýëåê-
òðîëèòîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èîíîïðîâîäÿùèõ
ïîëèìåðîâ [27�30].

Àâòîðû ðàáîòû [31] ñîîáùèëè î ïðîñòîì
ñèíòåòè÷åñêîì ìåòîäå ñâîáîäíîðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè âèíèëüíûõ ìîíîìåðîâ ñ ïîëó-
÷åíèåì ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïëå-
íîê. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ âèíèëüíûõ
ìîíîìåðîâ, èíèöèðîâàííàÿ ñ ïðèìåíåíèåì
ïåðîêñèäà áåíçîèëà, ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ
è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè 12 ÷ îáåñïå÷è-
âàåò ñèíòåç ïðîçðà÷íûõ, ìåõàíè÷åñêè ïðî÷-
íûõ è âûñîêîïðîâîäèìûõ ïëåíîê. Äëÿ ýòîé
öåëè ïðèìåíÿþòñÿ ÈÆ òåòðàôòîðáîðàò 1-áó-
òèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ [EMIM][BF4] è N-áó-
òèëïèðèäèí [NBPY][BF4] è ìîíîìåðû, êîòî-
ðûå ðàñòâîðÿþòñÿ â óêàçàííûõ ÈÆ ñ îáðà-
çîâàíèåì ïðîçðà÷íûõ ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîíîìåðîâ, âçÿòûõ â ýêâè-
ìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâàõ (òàáë. 1).

Ìîíîìåðû, êîòîðûå íå ðàñòâîðÿþòñÿ â
ÈÆ è ðàçäåëÿþòñÿ íà ôàçû,  ïîëèìåðèçàöèè
íå ïîäâåðãàþòñÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èç âñåõ èññëåäóåìûõ
ìîíîìåðîâ, îáðàçóþùèõ â ÈÆ ïðîçðà÷íûå
ãîìîãåííûå ðàñòâîðû, òîëüêî âèíèëàöåòàò íå
ïðåòåðïåâàåò ïîëèìåðèçàöèè. Âî âñåõ äðóãèõ
ðåàêöèÿõ ïîëèìåðèçàöèè, çà èñêëþ÷åíèåì ïî-
ëèìåðèçàöèè 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÃÝÌÀ), ïîëó÷åííûé ïîëèìåð íå ðàñòâîðÿåò-
ñÿ â ÈÆ, à ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ðàçäåëÿåòñÿ íà
ôàçû. Áëàãîäàðÿ ñîâìåñòèìîñòè ñ ÈÆ, ÃÝÌÀ
ìîæíî ïðèìåíÿòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîïðî-
âîäèìûõ ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòíûõ ïëåíîê.
Ïðè àíàëèçå ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ïðîñòûì
íàíåñåíèåì ðåàêöèîííîé ìàññû íà ñòåêëÿííûå

ïëàñòèíêè ñ äàëüíåéøèì íàãðåâàíèåì, îáíà-
ðóæåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî íåïðîðåàãèðîâàâøå-
ãî ìîíîìåðà ïðåíåáðåæèìî ìàëî, ÷òî óêà-
çûâàåò íà áûñòðóþ ïîëèìåðèçàöèþ.

Â ðàáîòå [32] îòìå÷åíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè ðîñòà ïîëèìåðèçàöèè ìåòèëìåòàêðèëà-
òà â ÈÆ ãåêñàôòîðôîñôàò 1-áóòèë-3-ìåòè-
ëèìèäàçîëèÿ ([bmim][PF6]) âîçðàñòàåò. Êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè, ðàâíàÿ ïðè 25 °Ñ 3.30 ⋅ 102

ë/(ìîëü ⋅ ñ), âîçðàñòàåò äî 8.44 ⋅ 102 ë/(ìîëü ⋅ ñ)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè  ðîñòà kp (à) è êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè îáðûâà  kîá (á) öåïè îò êîíöåíòðàöèè ÈÆ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîâìåñòèìîñòü èîííûõ æèäêîñòåé [EMIM]BF4  è [NBPY]BF4 ñ ìîíîìåðàìè è èõ ïîëèìåðàìè

Ñîåäèíåíèÿ [EMIM]BF4 [NBPY]BF4

Ìîíîìåð Ïîëèìåð Ìîíîìåð Ïîëèìåð

Ìåòèëìåòàêðèëàò F í. î. Î F

Àêðèëîíèòðèë Î F Î F

Âèíèëàöåòàò Î Í O Í

Ñòèðîë F í. î. F í. î.

2-Ãèäðîêñèýòèë-

     ìåòàêðèëàò Î G Î G

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Î � ïðîçðà÷íûå îäíîðîäíûå ðàñòâîðû, F � ðàçäåëåíèå íà ôàçû,
G � ïðîçðà÷íûé ãåëü, Í � íå ïîëèìåðèçóåòñÿ. 2. Í. î. � íå îïðåäåëÿëè.
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ïðè ñîäåðæàíèè [bmim][PF6] 60 ìàñ. %. Çàâè-
ñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà kp îò ñî-
äåðæàíèÿ ÈÆ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîêàçàíà
íà ðèñ. 1, à. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè ñðåäû, âêëþ÷àþùåé ïå-
ðåíîñ çàðÿäà, èëè ñ ôîðìèðîâàíèåì êîìïëåê-
ñà ìåæäó ÈÆ è ýôèðíûì ìîíîìåðîì èëè ðà-
äèêàëîì. Â òî æå âðåìÿ, ñîãëàñíî äàííûì [32],
íè îäíî èõ ýòèõ îáúÿñíåíèé ïîëíîñòüþ íå äî-
êàçàíî è óâåëè÷åíèå kp � ïîêà òîëüêî ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé ôàêò. Ñêîðîñòü ïî-
ëèìåðèçàöèè ìåòèëìåòàêðèëàòà â [bmim][PF6]
ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç âûøå, íåæåëè  â áåí-
çîëå. Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå îáùåé ñêîðîñ-
òè ïîëèìåðèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðîñòîì kp

ìîæåò óêàçûâàòü íà ñîîòâåòñòâóþùåå óìåíü-
øåíèå ëèìèòèðóþùåé ñêîðîñòè äëÿ ïðîÿâëå-
íèÿ íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà.

Ýòî ïîäòâåðæäàåò àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [33]. Çàâèñè-
ìîñòü kp îò êîíöåíòðàöèè ÈÆ â ïðîöåññå ïî-
ëèìåðèçàöèè ìåòèëàêðèëàòà ïîêàçàíà íà
ðèñ. 1, á. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì, îñóùåñò-
âëÿåìîì â áåíçîëå, ïðè ïîëèìåðèçàöèè ìå-
òèëàêðèëàòà â ñðåäå ÈÆ [bmim][PF6] âîçðà-
ñòàåò íå òîëüêî ñêîðîñòü ðåàêöèè, íî è ìî-
ëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà, ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ kp/kîá.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàäèêàëüíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè â ÈÆ îñîáåííî èíòåðåñíî ñ ó÷åòîì
òîãî, ÷òî [bmim][PF6] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýô-
ôåêòèâíûé ïëàñòèôèêàòîð äëÿ ïîëèìåòèëìå-
òàêðèëàòà [34].

Ôàêò ðîñòà ñêîðîñòè ðàäèêàëüíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè â ñðåäå ÈÆ èìååò ïðàêòè÷åñêîå çíà-
÷åíèå, îñîáåííî â ïðîöåññàõ êîíòðîëèðóåìîé
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ ïåðåíîñîì àòî-
ìà (ATRP) [35, 36]. Ïðîöåññ ATRP ñëóæèò îä-
íèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ óïðàâëåíèÿ ðîñ-
òîì ïîëèìåðíîé öåïè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü ïîëèìåðû ñ çàäàííîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé (200�20 000 000) è óçêèì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì. Ñõåìàòè÷åñêè ïðî-
öåññ ATRP âûãëÿäèò òàê:

Ïåðâîå ñîîáùåíèå îá èñïîëüçîâàíèè ÈÆ
â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â ñèíòåçå âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ïî ìåõàíèçìó
ÀÒRP îïóáëèêîâàíî â 2000 ã. [37], à ïåðâîé

êîíòðîëèðóåìî-ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèîí-
íîé ñèñòåìîé, èçó÷àåìîé â ðàñòâîðå ÈÆ,
ñòàëà ïîëèìåðèçàöèÿ ìåòèëìåòàêðèëàòà â
ñðåäå [bmim][PF6] â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà, Cu1Br/N-ïðîïèë-2-ïèðèäèëìåòàíèìèíà,
ðàñòâîðèìîãî â ñðåäå ÈÆ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðòóðå [38]. Â òî æå âðåìÿ åãî ñìåñü ñ îðãà-
íè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè, òàêèìè êàê òî-
ëóîë, ñòàíîâèëàñü ãîìîãåííîé ëèøü ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê òåìïåðàòóðå  ðåàêöèè
(90 °Ñ). Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëè
ýòèë-2-áðîìèçîáóòèðàò.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå [bmim][PF6]
ñêîðîñòü ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè ìåòèëìåòàê-
ðèëàòà âûøå, à îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà
ðåàêöèè íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèìåðèçà-
öèåé â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ èëè â
ìàññå. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
ïîëèìåðà âîçðàñòàåò ñ êîíâåðñèåé ìîíîìåðà
è ïîëèìåðû ïîëó÷àþòñÿ ñ îòíîñèòåëüíî óç-
êîé ïîëèäèñïåðñíîñòüþ (Mw/Mn = 1.3�1.4), ÷òî
õàðàêòåðíî äëÿ �æèâîé� êîíòðîëèðóåìîé ïî-
ëèìåðèçàöèè. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ìîíîìåðà â
çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè ñî-
ñòàâëÿåò 45�90 ìàñ. %. Ðàñòâîðèìîñòü ìîíîìå-
ðà è îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà, à òàêæå êà-
òàëèçàòîðà (CuBr)  â èîííîé ñðåäå [bmim][PF6]
îáåñïå÷èâàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïðè ãîìî-
ãåííûõ óñëîâèÿõ. Â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ êàòàëèçàòîð íå ðàñòâîðÿåòñÿ, ÷òî
ïðèâîäèò ê íåêîòîðûì îñëîæíåíèÿì. Ïîìèìî
òîãî, ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà ïîëèìåðèçà-
öèè â ÈÆ îáðàçóþùèéñÿ ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò
ýêñòðàãèðóþò òîëóîëîì, ïðè÷åì ïðàêòè÷åñêè
âåñü êàòàëèçàòîð îñòàåòñÿ â ÈÆ (åãî ñîäåðæà-
íèå â ïðîäóêòå ñîñòàâëÿåò âñåãî 3.4 ⋅ 10�3 %).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â èçó÷åííîé ñèñòå-
ìå ïîëèìåðèçàöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ãîìîãåííûõ
óñëîâèÿõ, íî õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü ìîíî-
ìåðà â ÈÆ � íå ãëàâíîå òðåáîâàíèå. Òàê,
ðàñòâîðèìîñòü àêðèëàòîâ â óêàçàííîé ÈÆ
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äëèíû ñïèðòîâîãî îñ-
òàòêà àêðèëàòà: ìåòèëàêðèëàò è åãî ïîëèìåð
ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿþòñÿ; áóòèë- è í-áóòèëàê-
ðèëàò ðàñòâîðÿþòñÿ ÷àñòè÷íî (~40 %), â òî
âðåìÿ êàê èõ ïîëèìåðû íåðàñòâîðèìû; ãåê-
ñèëàêðèëàò óìåðåííî ðàñòâîðèì (~10 %); äî-
äåöèëàêðèëàò â ýòîé ÈÆ ïðàêòè÷åñêè íåðàñ-
òâîðèì [39]. Â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè àêðè-
ëàòîâ â êà÷åñòâå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû èñ-
ïîëüçîâàëè ðàñòâîðèìûé â èîííî-æèäêîñòíîì
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êîìïëåêñå Cu1Br/ïåíòàìåòèëäèýòèëåíòðèà-
ìèí (ÏÌÄÒÀ).

Ïîêàçàíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ÷àñòè÷íóþ
ðàñòâîðèìîñòü áóòèëàêðèëàòà è íà íåðà-
ñòâîðèìîñòü ïîëèìåðà â [bmim][PF6], ïðîöåññ
ïðîòåêàåò êàê êîíòðîëèðóåìàÿ ðàäèêàëüíàÿ ïî-
ëèìåðèçàöèÿ. Ïîëó÷åííûé ïîëèìåð õàðàêòåðè-
çóåòñÿ âûñîêèì âûõîäîì (>90 %), ñðåäíåìàñ-
ñîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Ìw = 5220, ñðåä-
íå÷èñëîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé Ìn = 4120
è óçêîé ïîëèäèñïåðñíîñòüþ (Mw/Mn = 1.15).
Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàí ýòèë-2-
áðîìïðîïèîíàò, ðàñòâîðèìîñòü êîòîðîãî â
ýòîé èîííîé ñðåäå ðàâíà 40 ìàñ. %. Îáðàçóþ-
ùèéñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîëèìå-
òàêðèëàò ðàñòâîðèì â ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïî îêîí÷àíèè ïîëèìåð âûäåëÿþò ýêñòðàêöè-
åé èç ðåàêöèîííîé ñèñòåìû  õëîðîôîðìîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðîâ, ãåêñèëàêðèëà-
òà è äîäåöèëàêðèëàòà, êîòîðûå ïëîõî ðàñòâî-
ðÿþòñÿ â ÈÆ, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îòëè-
÷àþòñÿ îò ïîëèìåðèçàöèè ïî êîíòðîëèðóåìî-
ìó ìåõàíèçìó ñ ïåðåíîñîì àòîìà (ATRP), ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá èíîì ìåõàíèçìå ïðîöåññà.

 Òàêèì îáðàçîì, â ãåòåðîãåííîé ñèñòåìå
ATRP ïðîèñõîäèò ñàìîðåãóëèðîâàíèå ðåàê-
öèîííîé ñèñòåìû è, êàê ñëåäñòâèå, ñíèæàåò-
ñÿ  âåðîÿòíîñòü ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì
îãðàíè÷åííàÿ ðàñòâîðèìîñòü ìîíîìåðîâ â ÈÆ
íå ïðåïÿòñòâóåò èõ ïîëèìåðèçàöèè.

Äðóãîå âàæíîå ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçî-
âàíèÿ ÈÆ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â ðàäè-
êàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè çàêëþ÷àåòñÿ â âîç-
ìîæíîñòè ñèíòåçà áëîêñîïîëèìåðîâ ñòèðîëà
è ìåòèëìåòàêðèëàòà îáû÷íîé ðàäèêàëüíîé,
ïîñëåäîâàòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ìîíîìåðîâ
â [bmim][PF6] çà ñ÷åò íåâûñîêîé ðàñòâîðèìîñ-
òè ïîëèñòèðîëà â ÈÆ. Èç-çà îãðàíè÷åííîé
ðàñòâîðèìîñòè îñàæäåíèå ïîëèìåðà è âðåìÿ
æèçíè ðàäèêàëîâ â �ëîâóøêå� âîçðàñòàåò. Ïðè
ñìåøèâàíèè âòîðîãî ìîíîìåðà � ìåòèëìåòàê-
ðèëàòà � ñ äîáàâëåíèåì â ðåàêöèîííóþ ñèñ-
òåìó [bmim][PF6] íàáëþäàåòñÿ äèôôóçèÿ ðàñ-
òóùåãî ìàêðîðàäèêàëà, è ïîëèìåðèçàöèÿ
ïðîäîëæàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷åíû áëîê-
ñîïîëèìåðû ñòèðîëà ñ ìåòèëìåòàêðèëàòîì ñ

ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè 2 ⋅ 105 è 8 ⋅ 105, ñî-
äåðæàùèå 10�60 % ñòèðîëà.

ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß

Â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè íàèáîëåå ïåðñ-
ïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü ÈÆ â ñèíòåçå ýëåêò-
ðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ. Ïðîâîäÿùèå ïîëè-
ìåðû � ýòî ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå èç îðãà-
íè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë ñ ýëåêòðîïðî-
âîäèìîñòüþ, áëèçêîé ê ìåòàëëè÷åñêîé, ïîýòî-
ìó èõ åùå è íàçûâàþò ñèíòåòè÷åñêèìè ìå-
òàëëàìè. Ïðîâîäÿùèå ïîëèìåðû ìîãóò îáðà-
çîâûâàòüñÿ ïðè ýëåêòðîîêèñëåíèè èëè ýëåê-
òðîâîññòàíîâëåíèè ñóáñòðàòà.

Òàêèå ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ïîëèìåðû, êàê
ïîëèïèððîë, ïîëèòèîôåí, ïîëèàíèëèí, ïåð-
ñïåêòèâíû ïðè ñîçäàíèè õèìè÷åñêèõ è áèî-
ëîãè÷åñêèõ ñåíñîðîâ, ýëåêòðè÷åñêèõ áàòàðåé,
ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ, ñâåòîèñïóñêàþùèõ äèî-
ëîâ, ðàçäåëèòåëüíûõ ìåìáðàí, ýëåêòðîìåõà-
íè÷åñêèõ àêòèâàòîðîâ (èñêóññòâåííûå ìûøöû)
è ò. ä. [40]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýëåêòðîïîëèìåðè-
çàöèè èñïîëüçóþò òðåõýëåêòðîäíóþ ÿ÷åéêó.
Îáû÷íî ïîëèìåðèçàöèþ ïðîâîäÿò â ãàëüâàíî-
ñòàòè÷åñêîì, ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîì èëè ïîòåí-
öèîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìàõ [41�43]. Ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèé ñèíòåç ýòèõ ïîëèìåðîâ èìååò ðÿä
äîñòîèíñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ õèìè÷åñêèì ñèí-
òåçîì: ïðîñòîòà, îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà,
âîçìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåííîãî ââåäåíèÿ äî-
áàâîê â ñîñòàâ (èëè äðóãèå îñàäêè) ïîëèìåðà
âî âðåìÿ ñèíòåçà, ëåãêîñòü êîíòðîëÿ òîëùè-
íû ïëåíêè, âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ in situ
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è äðóãèõ èññëåäîâàíèé.
Èçìåíåíèå óñëîâèé ñèíòåçà ïîçâîëÿåò âàðüè-
ðîâàòü äëèíó öåïè ïîëèìåðíîãî ïðîäóêòà [41].

Ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ïîëèìåðèçàöèþ ñîïðÿ-
æåííûõ ïîëèìåðîâ òðàäèöèîííî ïðîâîäÿò â
ñèñòåìå ìîëåêóëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü � ýëåê-
òðîëèò, íàïðèìåð àöåòîíèòðèë � ïåðõëîðàò
ëèòèÿ [40]. Âîçíèêàþùèå îñëîæíåíèÿ îáóñëîâ-
ëåíû íåñòàáèëüíîñòüþ ìîëåêóëÿðíîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ, åãî ïîòåðÿìè çà ñ÷åò èñïàðåíèÿ èëè
ðàçëîæåíèÿ, ïëîõîé ðàñòâîðèìîñòüþ ìîíîìå-
ðîâ â ðåàêöèîííîé ñðåäå, à òàêæå òåì, ÷òî
ïîëèìåð íå îñòàåòñÿ â âèäå ïëåíêè íà ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà, à ïåðåõîäèò â ðàñòâîð.

 Óëó÷øåíèå êà÷åñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîâî-
äÿùèõ ïîëèìåðîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè
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îáåñïå÷èò çíà÷èòåëüíûé ïðîãðåññ â îáëàñòè
ñîçäàíèÿ íîâûõ òèïîâ ýëåêòðîííûõ è îïòî-
ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ. Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñ-
íî ðàññìîòðåòü èñïîëüçîâàíèå ÈÆ êàê ñèñ-
òåìû ñ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè âàðüèðîâà-
íèÿ ñâîéñòâ â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ñèí-
òåçà ïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ.

Èîííûå æèäêîñòè õàðàêòåðèçóþòñÿ òàêæå
âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ (>10�4 Oì�1ñì�1),
øèðîêèì ýëåêòðîõèìè÷åñêèì îêíîì ñòàáèëüíîñ-
òè (>4 Â) è ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå ýëåêòðîëè-
òîâ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè [44].

Â ðàáîòå [43] ïðèâîäÿòñÿ ñðàâíèòåëüíûå
ïîêàçàòåëè  ñèíòåçà ïîëèïèðîëëîâ è ïîëèòèî-
ôåíîâ â ÈÆ ãåêñàôòîðôîñôàò 1-áóòèë-3-ìå-
òèëèìèäàçîëèÿ/ïðîïèëåíêàðáîíàò (BMIM-
PF6/ïðîïèëåíêàðáîíàò). Ïîñëåäíèé, êàê è òåò-
ðàáóòèëàììîíèé òåòðàôòîðáîðàò (TBA�BF4)
â àöåòîíèòðèëå òðàäèöèîííî èñïîëüçóåòñÿ â
êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà äëÿ ýëåêòðîñèíòåçà
ïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïëåí-
êè ïîëèïèðîëëà, ïîëó÷åííûå â ÈÆ, áîëåå

óñòîé÷èâû â ðåäîêñ-ïðîöåññàõ. Âëèÿíèå àíè-
îíà ÈÆ íà ïîëèìåðèçàöèþ òèîôåíà è ñâîé-
ñòâà ïëåíîê ïîëèòèîôåíà èññëåäîâàëè â ðà-
áîòå [45]. Âûñîêóþ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè â
1-ýòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèé ãåêñàôòîðôîñôà-
òå è òåòðàôòîðáîðàòå (EMIM�PF6 è EMIM�
BF4 ñîîòâåòñòâåííî) àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ áî-
ëåå âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ è âÿçêîñ-
òüþ ýòèõ ÈÆ (òàáë. 2).

 Èçâåñòíî, ÷òî ðåêîìáèíàöèÿ ðàäèêàëîâ,
äàëüíåéøåå îêèñëåíèå îëèãîìåðîâ è îñàæäå-
íèå ïîëèìåðà ïðåäïî÷òèòåëüíû: åñëè ïðîäóê-
òû ðåàêöèè â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè íàêàï-
ëèâàþòñÿ ðÿäîì ñ ïîâåðõíîñòüþ, òî ñêîðîñòü
ïîëèìåðèçàöèè âîçðàñòàåò.

Àâòîðû äàííîé ðàáîòû íå îïðåäåëÿëè âÿç-
êîñòü è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñèñòåìû, à ëèòå-
ðàòóðíûå äàííûå ïðîòèâîðå÷èâû.

Âëèÿíèå ñîñòàâà ÈÆ íà ðîñò è ñâîéñòâà
ïëåíîê ïîëèïèððîëà èññëåäîâàíî â [46]. Ñðàâ-
íèòåëüíûé àíàëèç ïðîöåññà îêèñëèòåëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè ïèððîëà â õîäå íàêîïëåíèÿ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èîííûõ æèäêîñòåé [45]

Kàòèîíû Àíèîíû Òïë, Ê Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Âÿçêîñòü Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, Ñì/ñì

EMI BF4      288 1.24   37.7 1.4 (0.92, 1.3, 1.58)

EMI CF3SO3      298 1.38   42.7 0.92 (1.36)

EMI (CF3SO2)2N      270 1.52   34   0.88

BMI (CF3SO2)2N      269 1.43   52   0.39

BMI CF3SO3      289 1.29 190   0.37

EMI (CF3SO2)2N 1.518   31   0.57

MEI (CF3SO2)2N      293 1.495   88   0.32

BMI (CF3SO2)2N      223 1.43   83   0.26

BMI BF4      192 1.17 233  0.173

BMI PF6      212 1.37 312 0.1146

MPC MnCl4          � � �

EMI CF3SO3          � � � 1.1�58

EMIC Al2Cl7          � � �     1.5

R4N (CF3SO2)2N          � � �      0.7

Cn(IX)2
(n = 2�8, X = Br�) Br�, CF3SO3 280�310    0.01

MMIM Al2Cl7 1.404   17      15

EMIC Al2Cl7 1.389   14      15

EMIC AlCl4 1.294   18      23

BPC AlCl4 1.396   21      6.7
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ïîòåíöèàëà â ÈÆ è òðàäèöèîííûõ ýëåêòðî-
ëèòàõ (TBA-PCl6 â ïðîïèëåíêàðáîíàòå, LiClO4

â àöåòîíèòðèëå) ïîêàçàë, ÷òî ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ÈÆ ïëåíêè ïîëèïèððîëà õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ìåíüøåé øåðîõîâàòîñòüþ ïîâåðõíîñòè
è ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, íåæåëè
ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííûõ ýëåêòðîëè-
òîâ. Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìîðôîëîãèè ïî-
âåðõíîñòè  ïëåíêè ñ âÿçêîñòüþ è ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòüþ ýëåêòðîëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó-
÷åííûå â ÈÆ ïëåíêè îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî
áîëåå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ è ëó÷øèìè ìå-
õàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïëåíêàìè, ïîëó÷åííûìè â òðàäèöèîííûõ
ýëåêòðîëèòàõ.

ÎÁÌÅÍÍÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß, ÌÅÒÀÒÅÇÈÑ

Èçâåñòíî, ÷òî àëèöèêëè÷åñêèå äèåíîâûå
ìîëåêóëû ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûì è ìåæìîëåêóëÿðíûì ðåàêöèÿì â ïðè-
ñóòñòâèè îïðåäåëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-
íîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð êîìï-
ëåêñîâ àëêèëèäåíà ìîëèáäåíà è êàðáåíà ðó-
òåíèÿ [47, 48]. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ,
íàçûâàåìàÿ ìåòàòåçèñîì ñ çàìûêàíèåì êîëü-
öà îëåôèíà (ÌÇÊ), âåäåò ê îáðàçîâàíèþ öèê-
ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à â ðåçóëüòàòå ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè � àëèöèêëè÷åñêîé
äèåíîâîé ìåòàòåçèñíîé (ÀÄÌÒ) ïîëèìåðèçà-
öèè � îáðàçóþòñÿ îëèãîìåðû è ïîëèìåðû.
Èçìåíÿÿ êîíöåíòðàöèþ ðåàêöèîííîé ñìåñè,
â íåêîòîðîé ñòåïåíè ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü
êîíêóðåíöèþ ìåæäó ÌÇÊ è ÀÄÌÒ.

Äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå îëåôèíîâ, îñîáåí-
íî ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ïðåäñòàâ-
ëÿåò èíòåðåñ êàê ìåòîä ïîëó÷åíèÿ öåííûõ
ïðîäóêòîâ. Ãîìîãåííûå è ãåòåðîãåííûå êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå îëîâî- èëè
ñâèíåöîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, âûñîêîýô-
ôåêòèâíû â ìåòàòåçèñå îëåôèíîâ è èõ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ [49]. Îäíàêî èõ ïðè-
ìåíåíèå ñóùåñòâåííî ñäåðæèâàåòñÿ âûñîêîé
òîêñè÷íîñòüþ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå â ïîñëåäíèå
ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïîèñêó

ñîåäèíåíèé, êîòîðûå, ñ îäíîé ñòîðîíû, îá-
ëàäàþò âûñîêîé àêòèâèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ
èçâåñòíûõ ïðîìîòîðîâ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, �
íå îêàçûâàþò âðåäíîãî âîçäåéñòâèÿ íà îêðó-
æàþùóþ ñðåäó.

Â ðàáîòàõ [50�54] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè ìåòàòåçèñà îëåôèíîâ â êà-
÷åñòâå ðåàêöèîííûõ ñðåä ìîæíî èñïîëüçîâàòü
ÈÆ. Âïåðâûå ýòî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ìåòà-
òåçèñà 2-ïåíòåíà â ïðèñóòñòâèè W(OAr)2Cl2 â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, ðàñòâîðåííîãî â ñèñ-
òåìå íà îñíîâå õëîðèäà 1-áóòèë-3-ìåòèëèìè-
äàçîëèÿ � BMIC-AlCl3-AlEtCl2 [55] (ñõåìà 1).

Ôèðìà BayerAY ðàçðàáîòàëà ñïîñîáû, â
êîòîðûõ õëîðàëþìèíàòíûå ÈÆ ïðèìåíÿëèñü
â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé, êàê äëÿ ðåàêöèé
öèêëèçàöèè, òàê è äëÿ ïîëèìåðèçàöèè àöèê-
ëè÷åñêèõ äèåíîâ [56]. Èñïîëüçóåòñÿ íåéòðàëü-
íàÿ ÈÆ  [EMIM][Cl-AlCl3] äëÿ èììîáèëèçàöèè
êîìïëåêñà êàðáåíà ðóòåíèÿ äëÿ äâóõôàçíûõ
ÀÄÌÒ ïîëèìåðèçàöèè àëèöèêëè÷åñêîãî äèå-
íîâîãî ýôèðà. Ðåàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðàâíîâåñíûé ïðîöåññ, ïîýòîìó ïðè óäàëåíèè
ýòèëåíà ðàâíîâåñèå ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó îá-
ðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà. Ðåàêöèÿ ëåãêî ïðîòåêà-
åò ïðè òåìïåðàòóðàõ îêðóæàþùåé ñðåäû,
êîíå÷íûå ïðîäóêòû � ïðåèìóùåñòâåííî ïî-
ëèìåðíûå ìàòåðèàëû è ïðèáëèçèòåëüíî 10 %
äèìåðíîãî ìàòåðèàëà.

Â ðàáîòå [57] îïèñàíû ðåàêöèè ìåòàòåçèñ-
íîé ïîëèìåðèçàöèè íîðáîðíàäèåíà ñ ðàñêðû-
òèåì öèêëà ïðè èñïîëüçîâàíèè òîãî æå êàð-
áåíîâîãî êîìïëåêñà ðóòåíèÿ.

Äðóãèå ïðèìåðû ðåàêöèé ìåòàòåçèñà, â
÷àñòíîñòè ãîìîòàòåçèñà (êîãäà äâå ìîëåêóëû
ñóáñòðàòà ðåàãèðóþò ìåæäó ñîáîé), ìåòàòå-
çèñà ñ ðàñêðûòèåì èëè çàêðûòèåì öèêëà, ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðóòåíèåâûõ êàðáåíîâûõ êîìï-
ëåêñîâ (òàê íàçûâàåìûõ êàòàëèçàòîðîâ Ãðàá-
áñà), ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [58�60]. Ýòè êàòà-
ëèçàòîðû õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ è ñòàáèëèçè-

ðóþòñÿ â íåéòðàëüíûõ ÈÆ ñ àíèîíàìè �
4BF ,

�
6PF , OTf�. Â ñëó÷àå ìåòàòåçèñà ñ çàêðûòè-

åì öèêëà ðåàêöèÿ èäåò ñî 100 % âûõîäîì  è
ñåëåêòèâíîñòüþ â BMIM�OTf  [59].

Ñõåìà 1.
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ÎËÈÃÎÌÅÐÈÇÀÖÈß È ÄÈÌÅÐÈÇÀÖÈß ÎËÅÔÈÍÎÂ

Ïðîöåññû îëèãîìåðèçàöèè è ïîëèìåðèçà-
öèè îëåôèíîâ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ
Öèãëåðà � Íàòòà íà îñíîâå ãàëîãåíèäîâ ìåòàë-
ëîâ ñ ëüþèñîâñêîé êèñëîòíîñòüþ ïîñòîÿííî
ðàçâèâàþòñÿ. Ïîëèìåðèçàöèÿ ïî Öèãëåðó �
Íàòòó øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå ïðîñòûõ
îëåôèíîâ (íàïðèìåð, ýòèëåíà, ïðîïèëåíà è
1-áóòåíà) è ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé íàó÷íûé
èíòåðåñ, òàê êàê äàæå íåáîëüøèå óñîâåðøåí-
ñòâîâàíèÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîöåññà ìîãóò
áûòü çíà÷èìûìè.

Íåäàâíèå äîñòèæåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ñâÿçà-
íû ñ ðàçðàáîòêîé âíóòðèñôåðíîãî îäíîöåíòðî-
âîãî ìåòàëëîöåíîâîãî êàòàëèçàòîðà ïîëèìåðè-
çàöèè îëåôèíîâ (Dow Chemical è Exxon, ÑØÀ).

Èîííûå æèäêîñòè ìîãóò äàòü íîâûé èì-
ïóëüñ â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ äëÿ äèìåðèçàöèè α-îëåôèíîâ, èõ
îëèãîìåðèçàöèè, ïîëèìåðèçàöèè è ñîïîëèìå-
ðèçàöèè [61�72]. Î âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè ÈÆ
âïåðâûå ñîîáùàëîñü â ïóáëèêàöèÿõ è ïàòåí-
òàõ Èíñòèòóòà íåôòè (Ôðàíöèÿ), ïîñâÿùåí-
íûõ äèìåðèçàöèè, îëèãîìåðèçàöèè è ïîëèìå-
ðèçàöèè ýòèëåíà, ïðîïèëåíà è áóòåíîâ [63�78].
Â ýòèõ èññëåäîâàíèÿõ ïîêàçàíî, ÷òî ÈÆ èäå-
àëüíî ðàñòâîðÿþò êàòàëèòè÷åñêèå êîìïëåêñû
Ni è ñîêàòàëèçàòîð ïîëèìåðèçàöèè.

Ïîïûòêè îñóùåñòâèòü òåõíîëîãè÷åñêèå ïðî-
öåññû ñ ó÷àñòèåì ÈÆ, èñïîëüçóÿ èõ ñïîñîáíîñòü
êàòàëèçèðîâàòü ðåàêöèè êàòèîííîé ïîëèìåðèçà-
öèè, â ïðîòèâîïîëîæíîñòü èõ ìèíèìèçàöèè, çà-
ïàòåíòîâàíû ñïåöèàëèñòàìè êîìïàíèè BP
Chemicals Ltd â 1993 ã. [79]. Îíè èñïîëüçîâàëè êèñ-
ëîòíóþ õëîðàëþìèíàòíóþ ÈÆ [EMIM][ClAlCl3]
(X(AlCl3) = 0.67) äëÿ ïîëèìåðèçàöèè áóòåíà ñ ïî-
ëó÷åíèåì ïðîäóêòîâ, êîòîðûå íàõîäÿò ïðèìåíå-
íèå â êà÷åñòâå ñìàçî÷íûõ ìàñåë.

Ñèíòåç âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïîëèìåðîâ
ïóòåì êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè òðåáóåò îá-
ðàçîâàíèÿ çàðÿæåííûõ öåíòðîâ, êîòîðûå äåé-
ñòâóþò äîëãî ñ ðîñòîì ïîëèìåðíîé öåïè áåç
ïåðåíîñà öåïè îáðûâà. Îáû÷íî äëÿ ýòîãî òðå-
áóåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ðàñòóùåãî ðàäèêàëà
ñîëüâàòàöèåé. Êðîìå òîãî, ñ öåëüþ óìåíüøå-
íèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, êîòîðûå ðàçðóøàþò
öåíòðû ðîñòà, îáû÷íî ñíèæàþò òåìïåðàòóðó
ïîëèìåðèçàöèè. Ïðèìåíåíèå ÷èñòîãî èçîáóòå-
íîâîãî ñûðüÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèèçî-
áóòåíà, ñâîéñòâà êîòîðîãî îïðåäåëÿþòñÿ òåì-

ïåðàòóðîé ðåàêöèè. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïðîäóêòà âîçðàñ-
òàåò â ðåçóëüòàòå ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè ïîáî÷-
íûõ ðåàêöèé è ñêîðîñòåé ïîëèìåðèçàöèè [77].
Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè �23 °C âûõîä
ïîëèèçîáóòåíà ñîñòàâëÿåò 26 ìàñ. % íà ñûðüå,
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ðàâíà 100 000. Ïðè òåìïå-
ðàòóðå ïîëèìåðèçàöèè 0 °C âûõîä ïîëèìåðà
óâåëè÷èâàåòñÿ â òðè ðàçà è ñîñòàâëÿåò 75 ìàñ. %.
Ïðè ýòîì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå
ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðà èìååò áèìîäàëüíûé õà-
ðàêòåð è õàðàêòåðèçóåòñÿ ìîëåêóëÿðíûìè ìàñ-
ñàìè 3000 è 400 ñîîòâåòñòâåííî.

Èçâåñòíû ðàáîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÆ â
êà÷åñòâå ñðåäû â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà â ïðèñóòñòâèè ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçà-
òîðîâ (Ñð2TiCl2) è AlCl3 � nRn êàê ñîêàòàëèçàòî-
ðîâ. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [80] èñïîëüçîâàëàíà
õëîðàëþìèíàòíàÿ ÈÆ è ïðèâåäåíû äàííûå
ßÌÐ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î âàæíîé ðîëè êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó ìåòàëëîöåíîì è AlCl3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûé îáçîð ëèòåðàòóðíîãî ìàòå-
ðèàëà óêàçûâàåò íà ïîâûøåííûé â ïîñëåäíèå
ãîäû  èíòåðåñ ê èñïîëüçîâàíèþ èîííûõ æèä-
êîñòåé â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ è êàòàëèòè-
÷åñêîé ñèñòåìû â õèìè÷åñêîì ñèíòåçå, ÷òî
ñâÿçàíî ñ óñêîðåíèåì è àêòèâàöèåé ïðîöåñ-
ñîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ â èîííûõ ñðå-
äàõ. Ïîìèìî òîãî, âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíî-
ãî ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÈÆ îòêðûâàåò
øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ïðèìåíåíèÿ ýòîãî
íîâîãî êëàññà ñîåäèíåíèé â õèìèè âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé.
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