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З огляду на специфічні властивості іонних рідин як поверхнево-активних речовин та їх здатність
до самоорганізації з формуванням рідких кристалів смектичного типу інтерпретовано одержані ре-
зультати досліджень і запропоновано імовірний механізм утворення комплексів включення між
β-циклодекстрином та іонними  рідинами.

ВСТУП . Упродовж останнього десятиліття
іонні рідини (органічні солі) викликають дедалі
більший інтерес завдяки своїм незвичайним влас-
тивостям. Основні галузі застосування іонних рі-
дин — біотехнології [1], електрохімія [2, 3], хімія
полімерів [4]. Іонні рідини (ІР) належать до так зва-
них зелених розчинників, що відповідають прин-
ципам “зеленої хімії” [5]. Відомо, що циклодек-
стрини (ЦД) — макроцикли природного поход-
ження — завдяки своїй унікальній будові здатні
утворювати комплекси включення з ІР [6]. Для
широкого застосування систем β-циклодекст-
рин—ІР необхідне розуміння механізму взаємо-
дії їх складових. ІР, які в своєму складі містять
гідрофобні й гідрофільні фрагменти, є поверхне-
во-активними речовинами, і їх самоорганізація на-
віть у розчині підтверджується експерименталь-
ними даними та комп’ютерним моделюванням [7].

Наразі немає загальновизнаного  підходу до
механізму утворення комплексів включення β-
ЦД з різними іонними рідинами, зокрема з тет-
рафторборатом 1-алкіл-3-метилімідазолію: прони-
кнення в гідрофобну порожнину β-ЦД катіона
імідазолію [8] чи розташування в порожнині β-
ЦД гідрофобного алкільного ланцюга, тоді як
імідазольний фрагмент перебуває поза нею [9, 10].

Метa цієї роботи — дослідити механізм вза-
ємодії в системі іонна рідина (тетрафторборат 1-
алкіл-3-метилімідазолію з різною довжиною ал-
кільного радикала)—β-ЦД.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . В робо-
ті використано β-циклодекстрин (β-ЦД) вироб-
ництва фірми Cyclolab, з молекулярною масою
1135. Синтезовано іонні рідини — тетрафторбо-
рат 1-алкіл-3-метилімідазолію з різною довжи-

ною алкільного радикала C6H13 і C12H25 (позна-
чені в тексті як ІР-С6 і ІР-С12 відповідно) такої
будови:

                            ,   де R  =  C6H13 або C12H25.

На основі ІР і β-ЦД було отримано комп-
лекси включення мольного складу 1:1. До 5 % роз-
чину ІР у 50 %-му водному етанолі додавали ек-
вімолярну кількість β-ЦД і перемішували суміш
протягом 12 год. Розчин випарювали, твердий за-
лишок сушили при 120 оС протягом 24 год. Як
об’єкти порівняння готували механічні суміші на
основі ІР і β-ЦД такого самого складу.

Зразки досліджували методами ІЧ-спектро-
скопії, диференціальної сканувальної калориме-
трії (ДСК), термогравіметричного аналізу (ТГА).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Сполуки оха-
рактеризовано методом ІЧ-спектроскопії. У спек-
трах механічної суміші β-ЦД—ІР (1:1) і комплек-
су включення β-ЦД—ІР (1:1) спостерігаються сму-
ги поглинання в області 1000—1200 см–1, які від-
повідають коливанням глюкозидного містка і
глюкозидного кільця макроциклу β-ЦД. Спосте-
рігаються також смуги, пов’язані з валентними i
деформаційними коливаннями СН2-групи алкі-
льного фрагмента ІР і ν BF4

– (смуга поглинання
1061 см–1). Спектри суміші та комплексу практи-
чно не відрізняються, за винятком частоти вален-
тних коливань ν ОН β-ЦД, яка в комплексі вклю-
чення зсувається до 3375 см–1, а в механічній
суміші цей зсув менший  — до 3390 см–1 (для
вихідного β-ЦД — 3400 см–1). Зсув смуг погли-
нання ν ОН  можна пов’язати з утворенням іон-
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молекулярних водневих зв’яз-
ків ОН ....BF4

–.
Аналіз результатів термогра-

віметричного аналізу для вихід-
них ІР, механічних сумішей і ком-
плексів ІР з β-ЦД дає змогу зро-
бити висновок про утворення ко-
мплексу включення типу “гість–
хазяїн”. β-ЦД можна розглядати
як кристалогідрат, де частина мо-
лекул води міститься у внутрі-
шній порожнині β-ЦД, а інша ча-
стина — в просторі між макроциклами. Втрата
ваги вихідного β-ЦД при t =70 oС пов’язана з
виділенням води і становить близько 13 % мас.
(таблиця). При утворенні комплексу включення
частина молекул води в порожнині β-ЦД замі-
щується молекулами-“гостями”, тому для комп-
лексу втрата ваги становить лише 5, тоді як для
механічної суміші — 10 % мас. Залежно від дов-
жини алкільного радикала в ІР комплекси, воче-
видь, формуються  за  різним механізмом.

Виходячи з того, що температура початку
розкладання комплексу включення β-ЦД—ІР-
С12 і вихідної ІР-С12 відрізняється мало, комп-
лекс включення утворюється, ймовірно, завдя-
ки проникненню гідрофобного алкільного лан-
цюга в порожнину β-ЦД, не порушуючи при цьо-
му взаємодію в іонній парі катіон імідазолію—
аніон BF4

–. Натомість для комплексу включен-
ня β-ЦД—ІР-С6 можна припустити інший ме-
ханізм формування, а саме: за рахунок проник-
нення в порожнину β-ЦД катіона імідазолію
збільшується відстань між цим катіоном і ані-
оном BF4

– в іонній парі (порівняно з іонною
парою катіон імідазолію—аніон BF4

– у ІР-С6),
що й зумовлює меншу енергію іонної взаємодії
і, як наслідок, нижчу температуру початку роз-
кладання комплексу включення порівняно з ви-
хідною ІР-С6 приблизно на 60 oС.

Для з’ясування механізму взаємодії ІР і β-
ЦД зразки піддавали циклічному нагріванню
в ході калориметричного дослідження. Дані
ДСК також підтверджують утворення комплек-
су включення між ІР і β-ЦД. Коли молекула-
“гість” (ІР) розміщується в порожнині β-ЦД, її ха-
рактеристики, зокрема теплофізичні, змінюють-
ся. Скажімо, на термограмі нагрівання вихідної
ІР-С12 реєструється склування в температурно-

му інтервалі від –24.48 до –15.65 oС, а також екзо-
термічний пік при 6.2 oС, пов’язаний із кристалі-
зацією, і ендотермічний пік плавлення при 28.65
oС (рис. 1, крива 1).

При другому циклі нагрівання ІР-С12 на
термограмі з’являється ендопік при 4.0 oС (рис.
1, крива 2). Згідно з роботою [11], для ІР із до-
вгим алкільним ланцюгом (починаючи з С12)
властиве утворення рідких кристалів смектич-
ного типу (рис. 2), тому цей ендопік ми пов’я-
зуємо з плавленням смектичної фази рідких кри-
сталів  ІР-С12.

На ДСК-кривій механічної суміші β-ЦД—
ІР-С12 (1:1) проявляються характеристики як
вихідного ІР-С12 — склування, кристалізація при
5.6 oС і ендотермічний пік плавлення при 29.1oС,
так і β-ЦД — ендотермічний пік при 73 oС, по-
в’язаний із виділенням води (рис. 3, крива 2). На
термограмі нагрівання комплексу включення

Результати термогравіметричного аналізу об’єктів дослідження

Зразок
Втрата ваги, оС  Виділення

води,
% мас.Початок Максимум Закінчення

 β-ЦД    317 329 340 13 
 IP-C12  225.19 399.02 406.48 —

 Комплекс β-ЦД—IP-C12 (1:1) 203.91 282.91 300.89 5
 IP-C6   286.47 411.37 423.17 —

 Комплекс β-ЦД—IP-C6 (1:1) 226.50 308.95 319.42 5

Рис. 1. Термограми нагрівання
IP-C120 — перший (1) і другий (2) цикли.
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зазначеного складу картина змінюється: істот-
но знижуються екзо- та ендопіки ІР, причому пік
плавлення ІР трохи зміщується в низькотемпе-
ратурну область (25 oС), зменшується й ендопік
β-ЦД, пов’язаний із дегідратацією (рис. 3, крива 3).

Особливий інтерес представляє ендопік  при
4 oС. Як було зазначено вище, з огляду на здат-
ність вихідної ІР-С12 утворювати рідкі кристали
цей ендопік можна віднести до плавлення смек-
тичної фази термотропних рідких кристалів ІР-
С12. Імовірно, β-ЦД у комплексі включення пе-
решкоджає кристалізації ІР, тож формується стру-
ктура смектичного типу. Те, що даний ефект
спостерігається при першому циклі нагрівання,
може бути ще одним доказом утворення ком-
плексу включення. Натомість для вихідної ІР-С12
цей ендопік чітко проявляється при другому цик-
лі  нагрівання.

Про утворення комплексу включення на
основі ІР-С6 можна судити з порівняння характе-
ристик β-ЦД у механічній суміші і в комплексі.

Подібно до систем на основі ІР-С12, у комплексі
включення з ІР-С6 ендопік, пов’язаний із виді-
ленням води, зсувається в низькотемпературну
область, а його інтенсивність зменшується.

Зупинімося детальніше на результатах, от-
риманих при другому циклі нагрівання меха-
нічних сумішей і комплексів включення на ос-
нові β-ЦД та ІР-С12, оскільки при цьому вже не
проявляються ендопіки, пов’язані з дегідратаці-
єю β-ЦД (рис. 4, крива 1), що дає змогу порів-
нювати ці  системи.

З огляду на те, що іонні рідини є поверхне-
во-активними речовинами з гідрофільними і гі-
дрофобними фрагментами, в системі β-ЦД—ІР-
С12 можуть відбуватися i полярні взаємодії, то-
бто сольватація аніонами солей гідроксильних
груп β-ЦД. Так, на термограмі другого циклу
нагрівання механічної суміші ендопік при 48 oС
відноситься, імовірно, до руйнування сольватно-
го комплексу β-ЦД—ІР-С12 (рис. 4, крива 3).
Інша температура розкладу для другої системи
(зростання цього параметру на 10 oС) (крива 4)
свідчить про утворення комплексу включення
за рахунок, вочевидь, гідрофобної взаємодії, хо-
ча при цьому не виключені й процеси сольва-
тації. Зсув смуги ν ОН β-ЦД на ІЧ-спектрах і
механічної суміші, і комплексу включення також
підтверджує запропонований механізм.

Таким чином, досліджено специфіку комп-

Рис. 2. Схематичне зображення структури IP
у кристалічному стані (а), смектичної фази IP (б).

Рис. 3. Термограми нагрівання β-ЦД (1), механічної
суміші β-ЦД—IP-C12 (2), комплексу включення β-ЦД
—IP-C12 (3).

Рис. 4. Термограми другого циклу нагрівання β-ЦД
(1), IP-C12 (2), механічної суміші β-ЦД—IP-C12 (3),
комплексу включення β-ЦД—IP-C12 (4).
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лексоутворення між β-ЦД і тетрафторборатом
1-алкіл-3-метилімідазолію з різною довжиною
алкільного радикала (С6 і С12) та показано, що
міжмолекулярна взаємодія у цій системі (іон-
іонні, ван-дер-ваальсові, дисперсні, водневі зв’я-
зки, а також n–π- та π–π-взаємодія) має склад-
ний характер, і це позначається на характерис-
тиках  таких  систем.

РЕЗЮМЕ. С учетом специфических свойств ион-
ных жидкостей как поверхностно-активных веществ
и их способности к самоорганизации с формировани-
ем жидких кристаллов смектического типа интерпре-
тированы полученные результаты исследований и
предложен вероятный механизм образования комп-
лексов включения между β-циклодекстрином и ион-
ными жидкостями.

SUMMARY. Taking into account the specific pro-
perties of ionic liquids as surfactants and their ability to
self-organize and to form a smectic liquid crystals, the re-
sults of research are interpreted and probable mechanism

of the inclusion complex formation between β-cyclo-
dextrin and ionic liquids is proposed.
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