DFT изучение структуры и взаимодействия в ионных жидкостях на основе катиона алкиламмония и аниона серной кислоты
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За последнее время квантовая химия стала одним из наиболее эффективных инструментов исследования строения и взаимодействия между ионами в ионных жидкостях. Строение ионных жидкостей во многом определяет их важнейшие физико-химические свойства. Ионными жидкостями, как правило, называют соли, содержащие большой органический катион и органический или неорганический анион, температура плавления которых ниже 100 °C. Возможность варьировать катионами и анионами позволяет регулировать физико-химические свойства ионных жидкостей для конкретной области их дальнейшего использования.
Основной целью данной работы является квантово-химическое исследование структурных особенностей и взаимодействия между ионами в ионных парах, включающих катион этил (ЕА), диэтил (DEA), триэтил (TEA) и тетраэтил (TetEA) аммония и гидросульфат анион (HSO4). Расчеты выполнены в рамках теории функционала электронной плотности с различными функционалами: B3LYP, PBE, M06 и M06-2X в сочетании с базисным набором 6-31++G(d,p). Результаты проведенных расчетов показывают, что взаимодействие амина (EA, DEA, TEA) с серной кислотой приводит к переносу протона от кислоты к атому азота амина и образованию ионов, которые удерживаются между собой в ионной паре за счет электростатических сил, дисперсионного взаимодействия и различного числа водородных связей. При этом, водородная связь N-H…О в ионной паре TEA/HSO4 может быть классифицирована как сильная связь, водородные связи в парах ЕА/НSO4 и DЕА/НSO4 как связи средней силы. Энергия взаимодействия между катионом и анионом в исследуемых парах сильно зависит от размера катиона. Последовательное замещение атомов водорода на этильные группы в катионе этиламмония приводит к заметному снижению энергии взаимодействия в ионных парах с HSO4 анионом в ряду катионов EA>DEA>TEA>TetEA. Все методы расчета дают довольно близкие структуры ионных пар, но при этом функционал М06-2Х, включающий учет дисперсионных взаимодействий, предсказывает более короткие длины водородных связей и более высокие величины энергии ион-ионного взаимодействия. Последовательность изменения геометрических параметров водородных связей и энергетических характеристик в ряду изученных ионных пар не зависит от метода расчета.
Работа выполнена при частичной поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (№ 19-00-00505).
