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5.4. Электропроводность ионных жидкостей и их растворов

На кафедре общей и неорганической химии (ОНХ) РХТУ проведены исследования некоторых ионных жидкостей (ИЖ). Электропроводность (ЭП) рассмотрим на примере ИЖ, химические формулы которых приведены на рис. 5.1, а их названия и физические свойства – в табл. 5.1-5.2.
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Рис. 5.1. Химические формулы ионных жидкостей

Табл. 5.1. Аббревиатура и названия четырех ИЖ

	ИЖ-I - [bmim][NTf2] – 1-бутил-3-метилимидазолий бис {(трифторметил) сульфонил} имид;

ИЖ-II - [bmim][ОTf] – 1-бутил-3-метилимидазолий трифторметан сульфонат (трифлат);

ИЖ-III - [оmim][ОTf] – 1-октил-3-метилимидазолий трифлат,

ИЖ-IV - [bmpy][NTf2] - 1-бутил-3-метилпиридидиний бис{(трифторметил) сульфонил} имид.


Табл. 5.2. Физические свойства четырех ИЖ, исследованных на кафедре ОНХ
	ИЖ
	М, г/моль
	ρ, г/см3
	η, сП
	tпл, оС

	ИЖ-I
	419,36
	1,429
	52
	-4

	ИЖ-II
	288,28
	1,290
	90
	16

	ИЖ-III
	344,39
	1,192
	492
	-

	ИЖ-IV
	430,41
	1,419
	-
	8,15


Поскольку большинство органических растворителей имеют относительно низкую вязкость, то разбавление вязкой ИЖ молекулярным растворителем уменьшает вязкость смеси, что также приводит к увеличению проводимости. Влияние вязкости на ЭП ИЖ может быть проиллюстрировано значением произведения Λη (правило Вальдена). Это произведение составляет 25< (( <120 [10–7 Н/(См(моль)], в то время как соответствующие значения удельная ЭП изменяются в широком интервале 0,1 – 20 мСм/см. Этот факт свидетельствует о значительном влиянии вязкости на проводимость ИЖ.

5.4. Проводимость ионных жидкостей и их растворов
Удельная электропроводность (ЭП) является важной характеристикой ИЖ и их растворов, поскольку она определяет возможность практического применения  ИЖ. Для изготовления суперконденсаторов, например, требуется электролит, который выдерживает напряжение в 3 вольта и выше (вода подвергается электролизу уже при напряжении 1,2 В). Для ИЖ и их растворов характерны высокий потенциал, высокая плотность энергии, высокая удельная энергия, низкий саморазряд и большое число циклов заряда-разряда при их использовании в суперконденсаторах. Остается подобрать ИЖ (или раствор ИЖ) с максимально возможной удельной ЭП.
5.4.1. Проводимость чистых ионных жидкостей
Удельная электропроводность большинства ИЖ при комнатной температуре изменяется в диапазоне 0,01 - 2 См/м. ЭП порядка 1 См/м является типичной для ионных жидкостей на основе катиона 1-этил-3-метилимидазолия [EtMeIm]+. ИЖ на основе катионов тетраалкиламмония, пирролидиния, пиперидиния, и пиридиния характеризуются значительно более низкими значениями ЭП (0,01-0,5 См/м). Водные растворы электролитов: 29,4 мас.% водного раствора КОН, применяемого в щелочных батареях, составляет 54 См/м. Свинцовый аккумулятор - (30 мас.% серная кислота), - 82,5 См/м. В целом ЭП неводных растворов примерно на один порядок ниже, чем проводимость соответствующих водных растворов. За исключением растворов в АН! Один из наиболее проводящих растворов Et4NBF4 в ацетонитриле, применяемый в двухслойных конденсаторах, характеризуется проводимостью 60 мСм/см. Растворы, содержащие ион лития, используемые в литийионных батареях, показывают ЭП на уровне 10 мСм/см, то есть порядка ЭП характерной для некоторых ИЖ. 

ЭП растворов электролитов пропорциональна числу заряженных частиц и обратно пропорциональна вязкости. Отличительной чертой ИЖ является то, что это вещество является одновременно электролитом и растворителем. Можно было бы предположить, что, как и расплавы неорганических солей, ИЖ состоят только из ионов. В результате проводимость ИЖ была бы существенно выше существующих значений. Значит ионы противоположного знака, которые в ионных жидкостях находятся достаточно близко друг от друга, по-видимому образуют относительно стабильные агрегаты (нейтральные подсистемы), которые не могут быть проводниками заряда.

В обычных растворах электролитов ионы разделены молекулами растворителя. Свойства таких растворов определяются взаимодействиями ион-ион, ион-растворитель и растворитель-растворитель. Если рассматривать ионные жидкости как расплавы солей, то ионы ИЖ уже не разделены молекулами растворителя, и, следовательно, они всегда находятся в контакте. В этом случае свойства ИЖ определяются ион-ионными и, возможно, дисперсионными взаимодействиями. В некоторых ИЖ возможно также образование водородных связей. 

Электропроводность изученных на кафедре ОНХ четырех ИЖ в интервале температур 20 – 210 оС приведена на рис. 5.2. Во всем исследованном интервале температур наблюдается увеличение удельной ЭП исследованных ИЖ, которое обусловлено увеличением подвижности ионов и уменьшением вязкости.
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Рис. 5.2. Зависимость удельной ЭП четырех ИЖ от температуры

С увеличением длины углеводородного радикала происходит уменьшение удельной электропроводности ИЖ.

Температурный коэффициент и энергия активации ЭП ИЖ

Относительный температурный коэффициент ЭП β( показывает, как  изменяется ЭП при повышении температуры на один градус:
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(5.1)
При описании температурной зависимости удельной ЭП используется также уравнение Аррениуса:       
( = А exp (–Е(/RT)



(5.2)
	                [image: image4.png]



	Е( представляет собой тот барьер,  который нужно преодолеть иону при перемещении в растворе под  действием электрического поля. Энергия активации ЭП определяется относительным температурным коэффициентом ЭП  β(  
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(5.3)
(В выражениях для β( и Ек  κ1, κ2 и κ3 – удельная ЭП ИЖ при температурах Т1, Т2 и Т3).

При повышении температуры от 20 до 200 оС наблюдается уменьшение энергии активации ЭП ИЖ (рис. 5.3). Особенно резкое снижение Ек происходит в интервале температур 20 – 80 оС.
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Рис. 5.4. Зависимость энергии активации ЭП ионных жидкостей 
I – IV (рис. 5.2) от температуры
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	Рис. 5.5. Зависимость энергии активации ЭП 0,1 М растворов KI, KOH и H2SO4 от температуры


Следует отметить, что энергия активации ЭП ИЖ существенно выше, чем Ек разбавленных водных растворов электролитов, рис. 5.5, однако Ек концентрированных водных растворов приближается к  величине Ек ИЖ, рис. 5.6. Наблюдаемое увеличение Ек в концентрированных растворах обусловлено возрастанием вязкости с ростом концентрации электролита.
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Рис. 5.6. Зависимость энергии активации ЭП концентрированных водных растворов КОН от температуры (а) и концентрации (б)

Выводы – влияние состава (катиона и аниона) на проводимость ИЖ:

1. Проводимость ИЖ в  большей степени зависит от природы катиона: ЭП ИЖ-I и II (с различными анионами) практически совпадают.

2. С увеличением длины углеводородного радикала катиона – 1-бутил (ИЖ-2) → 1-октил (ИЖ-3)  ЭП ИЖ уменьшается. 

3. Относительный температурный  коэффициент βк и энергия активации ЭП ИЖ больше βк и Ек водных растворов электролитов.
4. При повышении температуры происходит уменьшение температурного коэффициента и энергии активации ЭП за счет уменьшения вязкости и разрушения структуры ИЖ.
5.4.2. Проводимость растворов ионных жидкостей
Разбавление чистых ионных жидкостей полярными растворителями приводит к увеличению наблюдаемой удельной электропроводности (ЭП). Например, удельная ЭП чистой [EtMeIm][BF4] составляет 1,4 См/м, в то время как раствор с концентрацией 2 моль/л в ацетонитриле – 4,7 См/м. Смесь ИЖ и полярного растворителя является примером раствора соли в котором ионы отделены друг от друга нейтральными молекулами растворителя. Однако при высокой концентрации ИЖ все молекулы растворителя могут оказаться в сольватных оболочках ионов ИЖ и система может рассматриваться как «раствор растворителя в ИЖ». В этом случае для раствора будут более характерны свойства ИЖ, чем свойства классических растворов электролитов. 
Электропроводность растворов ИЖ в полярных растворителях будем сравнивать с проводимостью водных растворов электролитов. Зависимость удельной и молярной проводимостей водных растворов электролитов от концентрации приведена на рис. 5.7.

Удельная ЭП разбавленных водных растворов увеличивается с ростом их концентрации за счет увеличения количества ионов в растворах. В концентрированных растворах удельная ЭП достигает своего максимального значения, а затем уменьшается с ростом концентрации в результате ассоциации ионов (рис. 5.7а). Ассоциация ионов происходит в результате уменьшения расстояния между ионами, снижения диэлектрической проницаемости раствора. В концентрированных растворах молекул растворителя не хватает для сольватации ионов, которые ассоциируют в результате кулоновского притяжения катиона и аниона.
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Рис. 5.7. Зависимость удельной (а) и молярной (б) проводимостей водных растворов электролитов от концентрации

Молярная ЭП растворов электролитов уменьшается с ростом концентрации. Это уменьшение описывается в рамках теории Дебая-Гюккеля-Онзагера снижением подвижности ионов  в результате электрофоретического и релаксационного эффектов
5.4.2.1. Электропроводность разбавленных растворов ионных жидкостей

Молярная ЭП растворов ИЖ в полярных растворителях, как и в случае водных растворов электролитов, уменьшается при повышении их концентрации, рис. 5.8. Величины молярной ЭП разбавленных растворов ИЖ используются для определения ион-молекулярного состояния ИЖ в растворах, в частности, для определения степени ассоциации ИЖ в их растворах в полярных растворителях. 
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Рис. 5.8. Зависимость молярной ЭП разбавленных растворов 1-бутил-3-метилпиридиний бис {(трифторметил) сульфонил} имида (ИЖ-IV) 
в ДМСО от концентрации

На основании концентрационной зависимости молярной ЭП разбавленных (10–4 – 10–1 M) растворов ИЖ λ = f(c) определяются молярная ЭП при бесконечном разведении λ0 и константа ассоциации Ка Задача определения λ0 и Ка  сводится к минимизации функции Q:
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и решается с помощью специальных расчетных компьютерных программ. При этом в расчетную программу вводятся значения концентраций и соответствующих и величин молярной ЭП (не менее 10 – 15 значений),  диэлектрической проницаемости и вязкости растворителя. В процессе расчета компьютерная программа подбирает величины λ0 и Ка  таким образом, чтобы все экспериментальные значения молярной ЭП совпадали с их расчетными значениями при данных λ0 и Ка.

Значения молярной ЭП при бесконечном разведении  λ0 и констант ассоциации Ка ИЖ-I в ацетонитриле (АН), диметилсульфоксиде (ДМСО) и диметилформамиде (ДМФА) приведены в табл. 5.3.
Таблица 5.3. Величины молярной ЭП при бесконечном разведении  λ0 и констант ассоциации Ка ИЖ-IV в ацетонитриле (АН), диметилсульфоксиде (ДМСО) и диметилформамиде (ДМФА)
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Константы ассоциации ионных жидкостей в воде и других полярных растворителях, как правило, не велики (1 < Ka < 25). Это свидетельствует о том, что в разбавленных растворах ИЖ слабо ассоциированы и их разбавленные растворы могут быть отнесены к растворам сильных электролитов. Ассоциация ИЖ в их растворах усиливается при повышении температуры (Ка растет при повышении температуры), что связано с уменьшением диэлектрической проницаемости растворителя с ростом температуры и, следовательно, усилением межионного взаимодействия. Уменьшением диэлектрической проницаемости растворителя обусловлено также возрастание Ка при переходе от ДМСО к ДМФА и к АН, табл. 5.3.
Молярная ЭП при бесконечном разведении λ0 возрастает при переходе от ДМСО к ДМФА и к АН (табл. 5.3) в результате уменьшения в этом ряду вязкости растворителя. Возрастание λ0 при повышении температуры обусловлено повышением кинетической энергии ионов и снижением вязкости растворителя. 

5.4.2.1. Электропроводность концентрированных растворов ИЖ 
и расстояние между молекулами (и ионами) в растворах
Зависимости удельной ЭП растворов ИЖ-I и ИЖ-IV в ацетонитриле от концентрации ИЖ в интервале температур 20 – 65 оС приведены на рис. 5.9. Для все исследованных ИЖ в полярных растворителях удельная ЭП с ростом концентрации проходит через максимум.
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Рис. 5.9. Зависимости удельной ЭП растворов ИЖ-I (а) и ИЖ-IV (б) в ацетонитриле от концентрации в интервале температур 20 – 65 оС 
В настоящее время в результате проведенных на кафедре ОНХ РХТУ им. Д.И. Менделеева исследований ЭП концентрированных растворов ИЖ в полярных растворителях накоплен большой экспериментальный материал, в частности установлена концентрационная и температурная зависимость удельной ЭП концентрированных растворов ИЖ, рис. 5.9.  На основании полученного экспериментального материала теперь необходимо:
1. Обобщить большое количество данных – зависимостей к=f(c,t) (в широком интервале концентраций и температур)

2. Выяснить природу появления максимума на зависимости к=f(c)

3. Установить связь удельной ЭП с природой растворителя, в частности, с его диэлектрическими характеристиками 

Проведем анализ полученных данных на примере растворов ИЖ-I – ИЖ-IV в ацетонитриле.
 1. Обобщение зависимостей к=f(c,t). В проведенных ранее на кафедре ОНХ исследованиях удельной ЭП водных растворов сильных и слабых электролитов была установлена следующая закономерность:  на единую кривую укладываются экспериментальные величины приведенной ЭП κ/κmax в зависимости от приведенной концентрации с/сmax, рис. 5.10. 
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Рис. 5.10. Зависимость удельной ЭП водных растворов электролитов от концентрации (а) и приведенной ЭП  κ/κmax этих электролитов от приведенной концентрации с/сmax
В широком интервале концентраций и температур для удельной ЭП концентрированных растворов ИЖ наблюдается та же закономерность, что и для концентрированных водных растворов сильных и слабых электролитов (рис. 5.10) – на единую кривую укладываются экспериментальные величины приведенной ЭП κ/κ max в зависимости от приведенной концентрации с/сmax, рис. 5.11. Природа этой закономерности в настоящее время окончательно не выяснена.
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	Рис. 5.11. Зависимость приведенной ЭП ацетонитрильных растворов ионных жидкостей I-IV от приведенной концентрации 


2. Объяснение возникновения максимума на зависимости к=f(c)  растворов ИЖ. ЭП разбавленных растворов ИЖ в полярных жидкостях в зависимости от температуры и концентрации ведет себя также как и ЭП разбавленных растворов электролитов: удельная ЭП возрастает, а молярная – уменьшается с ростом концентрации раствора; обе эти величины повышаются с ростом температуры.
При высокой концентрации ИЖ молекул растворителя уже не хватает для сольватации ионов, образующихся в результате диссоциации, и происходит ассоциации ионов ИЖ. В результате удельная ЭП, которая сначала увеличивалась с ростом концентрации ИЖ, достигает своего максимума, рис. 5.9. В максимуме удельной ЭП все молекулы растворителя связаны в сольватных оболочках ионов ИЖ. Дальнейшее увеличение содержания ионной жидкости приводит к ассоциации не сольватированных её ионов и удельная ЭП уменьшается с ростом концентрации, рис. 5.9. В результате ассоциации ионов ИЖ значительной возрастает вязкость концентрированных их растворов, что также приводит к уменьшению удельной ЭП с ростом концентрации.
Максимум удельной ЭП в растворах ИЖ-I – ИЖ-IV наблюдается при концентрациях 1,0 – 1,5 моль/л (рис. 5.9). Величина максимальной удельной ЭП исследованных ИЖ изменяется следующим образом:
(max(ИЖ-I) >(max (ИЖ-II) > (max(ИЖ-IV)>(max (ИЖ-III).
Чтобы подтвердить высказанное предположение о связи концентрационного максимума удельной ЭП в растворах ИЖ (рис. 5.9) необходимо провести оценку расстояний между молекулами и ионами ИЖ  в концентрированных растворах и выяснить могут ли молекулы растворителя (в нашем случае ацетонитрила) разместиться между ионами ИЖ при концентрации, отвечающей максимуму удельной ЭП. Для этого проведем оценку расстояний между молекулами и ионами ИЖ в концентрированных ацетонитрильных растворах ИЖ-I – ИЖ-IV.

Расстояние между молекулами в жидкой фазе (диаметр d молекулы)

В предыдущем разделе (4. Химия сверхкритических жидкостей) был рассмотрен способ определения расстояния d между молекулами в жидкой фазе и на примере воды показано, что диаметр молекулы полярного растворителя может быть рассчитан по формуле
d = 1,051∙10-8(Vм)1/3 см = 1,051(Vм)1/3  Ǻ.

(5.4)
(Если молярный объём растворителя равен Vм, то на одну его молекулу приходится объём 
V1=0,7Vм/NА=0,7Vм/(6∙1023)=V1=1,162∙10-24Vм см3.
Диаметр молекулы полярного растворителя равен [image: image17.png]



d=(1,162∙10-24Vкр)1/3=1,051∙10-8(Vм)1/3 см).
Для воды (Vм=18 см3) получаем 
d= 1,051∙10-8(18)1/3=1,051∙10-8 ∙2,621=2,76∙10-8  см =2,76 Ǻ.
Эта величина совпадает с диаметром молекулы воды). 
Используя выражение (5.4)  можно оценить размер молекул ИЖ. Для ИЖ-I, например, М = 419,4 г/моль, плотность: ρ = 1,4403 г/см3. Молярный объем Vм = М/ρ = 291,2 см3. Диаметр молекулы d=1,051·(291,2)1/3= 6,97  Ǻ.
В таблице 5.4 приведены значения молярной массы (М), плотности ρ, молярного объема Vм и рассчитанные по уравнению (5.4) диаметры d ионных жидкостей ИЖ-I – ИЖ-IV.
Таблица 5.4. Величины молярной массы (М), плотности ρ, молярного объема Vм и диаметры d ионных жидкостей ИЖ-I – ИЖ-IV.
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Интересно отметить, что диаметры молекул ИЖ-I и ИЖ-IV практически совпадают. Это связано, по-видимому, с тем, что содержащий С8Н17-радикал катион ИЖ-I больше, чем содержащий С4Н9-радикал катион ИЖ-IV, а анион  бис {(трифторметил) сульфонил} имид ИЖ-I меньше аниона трифторметан сульфоната ИЖ-IV (рис. 5.1).
Расстояние  между молекулами и ионами в растворах ионных жидкостей можно рассчитать, используя величину молярной концентрации раствора c. Возьмем 1 л раствора. На одну молекулу ИЖ в растворе приходится объём:

V1=10–3/(NAc), если молекула ИЖ не диссоциирует.
V1=10–3/(NA2c), если при диссоциации образуется два иона (случай полной диссоциации ИЖ в жидком состоянии).
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В общем случае, если при диссоциации электролита образуется n ионов, то расстояние между частицами (молекулами и ионами) в растворе равно корню кубическому из V1:

(5.5)

Из выражения (5.5) следует, что для 1 М раствора неэлектролита (случай, когда молекула ИЖ не диссоциирует) расстояние между молекулами равно 11,84 Ǻ. Если же все молекулы ИЖ в 1 М растворе полностью диссоциируют, то расстояние между ионами будет равно:
d=11,84/(2)1/3=11,84/1,26=9,40 Ǻ.
Рассмотрим два предельных случая для раствора ИЖ-I. Максимальная удельная ЭП для этого раствора имеет место при с=1,06 М. Если молекула ИЖ не диссоциирует (n=1), то d(n=1)=11,84/(1,06)1/3=11,60 Ǻ. 

При полной диссоциации молекул ИЖ-I (n=2),  d(n=2)=11,84/(2·1,06)1/3=9,21 Ǻ. Поскольку диаметр молекулы ИЖ равен 6,97 Ǻ, а диаметр молекулы растворителя (ацетонитрила) 3,94 Ǻ, то из полученных результатов расчета следует, что в отсутствии диссоциации ИЖ-I (n=1) расстояние между молекулами ИЖ равно:

Δ1 = 11,6 – 6,97 = 4,63 Ǻ.
То есть между молекулами ИЖ в растворе помещается молекула растворителя (ацетонитрила), диаметр которой равен 3,94 Ǻ, рис. 5.12а.
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Рис. 5.12. Соотношение между размерами молекул ИЖ и растворителя (ацетонитрила) в случае отсутствия диссоциации (n=1) 
и полной диссоциации  (n=2) ИЖ (б)

В случае полной диссоциации ИЖ (n=2) расстояние между ионами ИЖ равно:

Δ2 = 9,21 – 6,97 = 2,24 Ǻ.
То есть между ионами ИЖ в растворе уже не помещается молекула растворителя (ацетонитрила), диаметр которой равен 3,94 Ǻ, рис. 5.12б.

Можно предположить, что ассоциация ионов в растворах ИЖ начинается в случае, когда расстояние между ними оказывается меньше диаметра молекулы растворителя, т.е. когда ионы не разделены его молекулами. В ацетонитрильном растворе это расстояние можно считать равным сумме диаметров молекул ИЖ и ацетонитрила. Для растворов 
ИЖ-I в АН эта величина равна 6,97 + 3,94 = 10,91 Ǻ. Из уравнения (5.5), считая, что n=2, можно найти величину концентрации с(n=2), при которой начинается ассоциация ионов в растворах ИЖ: 
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(5.6)
Для растворов ИЖ-I получаем:
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В таблице 5.5 для ионных жидкостей ИЖ-I – ИЖ-IV приведены величины расстояний между центрами молекул d(n=1), центрами ионов d(n=2), величины Δ1 и Δ2, а также концентрации с(n=1), при которых в растворах ионных жидкостей начинается ассоциация ионов. 

Таблица 5.5. Расстояния между центрами молекул d(n=1), центрами ионов d(n=2), величины Δ1 и Δ2 и концентрации с(n=2) для ионных жидкостей ИЖ-I – ИЖ-IV.
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Из представленных в таблице величин d, Δ и с(n=2)  следует, что при концентрации, отвечающей максимуму удельной ЭП в растворах ИЖ между ионами не может поместиться молекула растворителя. Значит в растворе образуются контактные ионные пары. Ассоциация ионов в растворах ИЖ начинается при концентрации с = c(n=2), т.е. тогда, когда расстояние между центрами ионов ИЖ равно d(n=2)    –  сумме их радиусов (диаметру молекулы ИЖ) и диаметру молекулы растворителя (10,91 Ǻ).
3. Связь удельной ЭП с природой растворителя
В проведенных ранее на кафедре ОНХ исследованиях установлено, что при повышении температуры удельная ЭП водных растворов неорганических солей возрастает прямо пропорционально отношению статической диэлектрической проницаемости (ДП) εs к времени дипольной диэлектрической релаксации (ДР) τ:
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(5.7)

В уравнении (5.7) К – коэффициент пропорциональности, который зависит от концентрации электролита и растворителя, ε0 – абсолютная ДП вакуума (ε0=8.854·10–12 Ф/м).
Величины εs и τ определяют предельную высокочастотную (ВЧ) ЭП полярного растворителя:
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(5.8)

Предельная высокочастотная (ВЧ) ЭП полярного растворителя (∞  рассматривается ниже в разделе 7. «Микроволновая химия-2».
На рисунке 5.13 в качестве примера приведены зависимости κ – κ∞  для 0,1 и 0,05 М растворов KCl, которые подтверждают описываемую уравнением (15) закономерность.
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Рис. 5.13. Зависимость удельной электропроводности 0,1 (1) и 0,05 М (2) растворов КСl от предельной ВЧ ЭП воды; значения температур приведены на графике

Для установления описываемой уравнением (5.7) пропорциональности между ЭП растворов ИЖ и диэлектрическими свойствами растворителя (ацетонитрила) в интервале температур 20 – 65 оС для растворов ИЖ-I – ИЖ-IV были построены зависимости κ - (∞. Для растворов ИЖ-I – ИЖ-III эти зависимости приведены на рис. 5.14. 
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Рис. 5.14. Зависимость удельной ЭП растворов ИЖ-I (а), ИЖ-II (б) и 

 ИЖ-III (в) от предельной ВЧ ЭП ацетонитрила в интервале температур 

20 – 65оС; концентрации: 1 – 0,01, 2 – 0,02, 3 – 0,05, 4 – 0,1 моль/л

Мы видим, что описываемая уравнением (5.7) пропорциональность выполняется не только для водных растворов неорганических солей, но также и для растворов  ИЖ в ацетонитриле: при повышении температуры удельная ЭП этих растворов возрастает прямо пропорционально предельной ВЧ ЭП растворителя. Следовательно диэлектрические характеристики ацетонитрила, в частности, его статическая диэлектрическая проницаемость εs и время дипольной диэлектрической релаксации τ определяют удельную электропроводность растворов ИЖ в ацетонитриле. Температурная зависимость удельной ЭП определяется изменением с температурой статической диэлектрической проницаемости и времени дипольной диэлектрической релаксации растворителя, уравнение (5.8).
Выводы. 

1. На основании результатов исследования ЭП разбавленных растворов ИЖ в ацетонитриле установлено, что в этих растворах ИЖ слабо ассоциированы – константы ассоциации Ка изменяются в интервале  1,5 < Ka < 20 – 25. 

2. Ассоциация ионов ИЖ в ацетонитриле увеличивается при повышении температуры в результате снижения диэлектрической проницаемости растворителя.

3. Величины максимальной удельной ЭП растворов ИЖ κmax  и концентрации сmax могут быть использованы для обобщения концентрационных и температурных зависимостей ЭП концентрированных растворов ИЖ. В широком интервале концентраций и температур для удельной ЭП концентрированных растворов ИЖ наблюдается та же закономерность, что и для концентрированных водных растворов сильных и слабых электролитов (рис. 5.10) – на единую кривую укладываются экспериментальные величины приведенной ЭП κ/κmax в зависимости от приведенной концентрации с/сmax, рис. 5.11. 

4. С увеличением концентрации раствора уменьшается расстояние между ионами. Если это расстояние становится меньше диаметра молекулы растворителя в растворе происходит ассоциация ионов с образованием контактных ионных пар. Ассоциация ионов в растворах ИЖ начинается при концентрации когда расстояние между центрами ионов ИЖ равно сумме их радиусов (диаметру молекулы ИЖ) и размера (диаметра) молекулы растворителя.

5. Дэлектрические характеристики ацетонитрила, в частности, его статическая диэлектрическая проницаемость εs и время дипольной диэлектрической релаксации τ определяют удельную электропроводность растворов ИЖ в ацетонитриле – при повышении температуры удельная ЭП растворов ИЖ в ацетонитриле возрастает прямо пропорционально предельной ВЧ ЭП растворителя. 
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