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Âñòóï

Òåîðåòè÷íèé îïèñ ê³ëüê³ñíèõ õàðàêòåðè-
ñòèê ³îííî¿ àñîö³àö³¿ â ³îí-ìîëåêóëÿðíèõ ñèñòå-
ìàõ ïðîäîâæóº çàëèøàòèñÿ íåâèð³øåíîþ ïðî-
áëåìîþ ñó÷àñíî¿ õ³ì³¿ ðîç÷èí³â. Íàéá³ëüø çà-
ãàëüíèé ï³äõ³ä íà ð³âí³ ÌàêÌ³ëàíà-Ìàéºðà [1]
äîçâîëÿº òðàêòóâàòè åëåêòðîë³òíèé ðîç÷èí ÿê
³îííó ïëàçìó, ùî çàíóðåíà â ä³åëåêòðè÷íèé êîí-
òèíóóì.

Ïðîáëåìîþ æ åëåêòðîë³òíèõ ðîç÷èí³â º
âñòàíîâëåííÿ ê³ëüê³ñíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ì³æ ìàê-
ðîñêîï³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè ðîç÷èí³â åëåê-
òðîë³ò³â òà ³íòåíñèâí³ñòþ, ïðèðîäîþ i äèíàì³-
êîþ ³îí-³îííèõ, ³îí-ìîëåêóëÿðíèõ ³ ì³æìîëå-
êóëÿðíèõ âçàºìîä³é. Âèð³øåííÿ äàíî¿ ïðîáëå-
ìè íåìîæëèâå áåç çíàõîäæåííÿ àíàë³òè÷íî¿ çà-
ëåæíîñò³ ì³æ³îííîãî ïîòåíö³àëó âçàºìîä³¿ â³ä
â³äñòàí³ ì³æ ÷àñòèíêàìè.

Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åííþ åíåðãå-
òèêè ì³æ÷àñòèíêîâèõ âçàºìîä³é â ðîç÷èíàõ 1–1
åëåêòðîë³ò³â â -BL, ÐÑ òà PC+1,2-DME (1:1).
Òàê³ ñèñòåìè áóëè îáðàí³, âèõîäÿ÷è ç âñåçðî-
ñòàþ÷îãî ³íòåðåñó äî õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó íà
îñíîâ³ ðîç÷èí³â ë³ò³ºâèõ ñîëåé â íåâîäíèõ ðîç-
÷èííèêàõ [2]. ²íòåðåñ äî òàêèõ ñèñòåì îáóìîâ-
ëåíèé óí³êàëüíèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè âëàñòèâî-

ñòÿìè ðîç÷èííèê³â òà ¿õ ðîç÷èí³â. Åíåðãåòè÷í³
õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåì íà îñíîâ³ íåâîäíèõ ðîç-
÷èííèê³â ìîæíà îäåðæàòè ç òåðìîäèíàì³÷íèõ
êîíñòàíò àñîö³àö³¿ ÊÀ åëåêòðîë³ò³â â öèõ ðîç÷èí-
íèêàõ. Â ñâîþ ÷åðãó, òåðìîäèíàì³÷í³ ÊÀ, îñîá-
ëèâî âèçíà÷åí³ êîíäóêòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì, º
íàéá³ëüø äîñòóïíèì äæåðåëîì ³íôîðìàö³¿ â êî-
ðîòêîä³þ÷èõ ïîòåíö³àëàõ [3]. Òàê³ âåëè÷èíè ÊÀ

âèçíà÷àþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ çà
êîíöåíòðàö³éíîþ çàëåæí³ñòþ áóäü-ÿêî¿ âëàñòè-
âîñò³ åëåêòðîë³òíîãî ðîç÷èíó â ðàìêàõ õ³ì³÷íî¿
ìîäåë³.

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ðîçáàâëåí³ ðîç-
÷èíè ïåðõëîðàò³â ë³ò³þ (LiClO4), íàòð³þ
(NaClO4), òåòðàáóòèëàìîí³þ (Bu4NClO4), òåòðà-
áóòèëàìîí³é òåòðàôåí³ëáîðàòó (Bu4NBPh4) òà
ë³ò³é á³ñ(îêñàëàòî)áîðàòó (LiBOB) â -BL (5–
1250C); ë³ò³é òåòðàôëóîðîáîðàò (LiBF4) òà
á³ñ(òðèôòîðîìåòèëñóëüôîí)³ì³ä (LiTFSI),
LiBOB, LiClO4, Bu4NClO4 â ñóì³ø³ PC+1,2-DME
(1:1) òà Bu4NBPh4 â ñóì³øàõ PC+1,2-DME (1:3,
1:1, 3:1) (5–750C); LiClO4, NaClO4, Bu4NClO4,
LiBF4, òåòðàåòèëàìîí³é òåòðàôëóîðîáîðàò
(Et4NBF4), Bu4NBPh4 â ÐÑ (5–1250C).

Òåîðåòè÷íà ÷àñòèíà

Òåîðåòè÷íèé îïèñ ð³äêèõ ³îí-ìîëåêóëÿð-
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íèõ ñèñòåì åëåêòðîë³òíèõ ðîç÷èí³â ìîæëèâèé
íà òðüîõ ð³âíÿõ ôóíäàìåíòàëüíîñò³: Øðåäèíãå-
ðà, Áîðíà-Îïåíãåéìåðà òà ÌàêÌ³ëàíà-Ìàéºðà
[4].

Ñóòòºâà íåîäíîð³äí³ñòü ì³æ÷àñòèíêîâèõ
âçàºìîä³é â ïîºäíàíí³ ç âèñîêîþ ðóõëèâ³ñòþ òà
ãóñòèíîþ ÷àñòèíîê åëåêòðîë³òíîãî ðîç÷èíó º
òèìè ôàêòîðàìè, ùî ³ñòîòíî îáìåæóþòü âèêî-
ðèñòàííÿ ð³âí³â Øðåäèíãåðà òà Áîðíà-Îïåíãåé-
ìåðà äëÿ òåîðåòè÷íîãî ïðîãíîçóâàííÿ âëàñòè-
âîñòåé åëåêòðîë³òíèõ ðîç÷èí³â, â òîìó ÷èñë³ é
íåâîäíèõ.

Ó âèðàç äëÿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ êîíñòàíòè
àñîö³àö³¿ âõîäèòü ì³æ³îííèé ïîòåíö³àë âçàºìîä³¿
(Uij(r)) [4]:
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äå w(r) – âàãîâà ôóíêö³ÿ ñïàðåíîãî ñòàíó ïðî-
òèëåæíî-çàðÿäæåíèõ ³îí³â.

Îñê³ëüêè ì³æ³îííèé ïîòåíö³àë âçàºìîä³¿
(  ijU r ) ìîæíà íàäàòè ÿê ñóìó êóëîí³âñüêî¿

(  Coul
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U r ) òà íåêóëîí³âñüêî¿ (  *

ijU r ) ÷àñòèí, òî êîí-

ñòàíòó àñîö³àö³¿ ÊÀ ìîæíà çàïèñàòè ó âèãëÿä³ [5]:
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Òåîðåòè÷íèé îïèñ äèïîëüíî¿ âçàºìîä³¿ äà-
ëåêî íåçàäîâ³ëüíèé, òîìó ââîäÿòüñÿ á³ëüø àáî
ìåíø øòó÷í³ ìîäåë³, ùî äîçâîëÿþòü îïèñàòè
îñíîâí³ îñîáëèâîñò³ âçàºìîä³¿ íà êîðîòêèõ
â³äñòàíÿõ. Ö³ ìîäåë³ çàâæäè ì³ñòÿòü â³ëüí³ ïàðà-
ìåòðè, ÿê³ ñë³ä âèçíà÷èòè øëÿõîì ïîð³âíÿííÿ
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ç òåîðåòè÷íèìè âè-
ðàçàìè. Îäí³ºþ ç íàéâ³äîì³øèõ ³ âèêîðèñòîâó-
âàíèõ º ìîäåëü íåêóëîí³âñüêîãî ïîòåíö³àëó.

Íàéá³ëüø â³äîìèìè âàð³àíòàìè êîðîòêîä³-
þ÷îãî ïîòåíö³àëó º òàê çâàíèé êâàäðàòè÷íèé d+–

(àáî dij) (ð³âí. 3) òà ñõîäèíêîâèé ij ïîòåíö³àëè
[3]:
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äå aij=ri+rj – ñóìà ñòðóêòóðíèõ ðàä³óñ³â ³îí³â,
Rij=Ri+Rj – ñóìà ðàä³óñ³â ³îí³â ç óðàõóâàííÿì ¿õ
ñîëüâàòíèõ îáîëîíîê, dij – êâàäðàòè÷íèé ïîòåí-
ö³àë, ïîâ’ÿçàíèé ç åíåðã³ºþ ïåðåêðèòòÿ ñîëüâàò-
íèõ îáîëîíîê ³îí³â ³ ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê ð³çíè-
öÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ³îííèõ ïàð é ³îí³â
â³äïîâ³äíî ç îòî÷óþ÷èìè ¿õ ìîëåêóëàìè ðîç÷èí-
íèêà.

Öåíòðàëüíèì ïóíêòîì ñòàòèñòè÷íîãî îïè-
ñó åëåêòðîë³òíèõ ðîç÷èí³â º àäåêâàòíà óÿâà
ì³æ³îííîãî ïîòåíö³àëó âçàºìîä³¿. Ïðîñòèì ñïî-
ñîáîì îïèñó íåêóëîí³âñüêèõ êîðîòêîä³þ÷èõ ³îí-
³îííèõ âçàºìîä³é º äîäàòîê äî êóëîí³âñüêîãî
ïîòåíö³àëó  Coul

ij
U r  êâàäðàòè÷íîãî ïîòåíö³àëó

d+–=const ç ðàä³óñîì ä³¿ â³ä à äî R.
Äëÿ àíàë³çó âïëèâó òåìïåðàòóðè íà êîðîò-

êîä³þ÷³ ïîòåíö³àëè áóëî îáðàíî êâàäðàòè÷íèé
ïîòåíö³àë d+– äëÿ ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ³îí³â.
Íàéá³ëüø äîñòóïíèì òà íàä³éíèì äæåðåëîì
³íôîðìàö³¿ ïðî êîðîòêîä³þ÷³ ïîòåíö³àëè º òåð-
ìîäèíàì³÷íà êîíñòàíòà àñîö³àö³¿ ³îí³â ÊÀ.

Íåïåðåðâíèé ïîòåíö³àë Ðàìàíàñàíà-Ôðèä-
ìàíà [6] ìàº ö³ëó íèçêó ïåðåâàã ïîð³âíÿíî ç ïî-
òåíö³àëàìè, ùî º ó íàÿâíîñò³. Â³í îïèñóº ì³æ³îí-
íó âçàºìîä³þ çà äîïîìîãîþ íåïåðåðâíî¿ ôóíêö³¿
â³äñòàí³:
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 é ìàêðîñêîï³÷íî¿ (îá’ºìíî¿) ä³-

åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ðîç÷èííèêà .
Âêëàä äîäàíêó CORij(r) â³äîáðàæàº êâàíòîâ³

åôåêòè ïðè ïåðåêðèòò³ åëåêòðîííèõ îáîëîíîê
³îí³â (ïîòåíö³àë ì’ÿêî¿ ñôåðè), ìàº íàñòóïíèé
àíàë³òè÷íèé âèãëÿä:

 
 2 9

ij

ij

0 ij

Fe a / r
COR r ,

36 a



  (5)

äå aij – ñóìà êðèñòàëîãðàô³÷íèõ ðàä³óñ³â ³îí³â,
 – çàðÿä åëåêòðîíó, F – öå â³äíîøåííÿ êîí-
ñòàíòè Ìàäåëóíãà òà êîîðäèíàö³éíîãî ÷èñëà, àáî

   * *

ij ijCOR r kB exp[ a r / R ],    (6)

äå ïàðàìåòðè B* ³ R* – öå õàðàêòåðèñòè÷í³ ïà-



106

T.V. Chernozhuk

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 1, pp. 104-110

ðàìåòðè äëÿ êîæíîãî åëåêòðîë³òó.
Îñê³ëüêè ìàéæå âñ³ âèâ÷åí³ ìîäåë³ ³îííèõ

ðîç÷èí³â âèêîðèñòîâóþòü ïîòåíö³àë â³äøòîâõó-
âàííÿ æîðñòêî-ñôåðè÷íèõ ÿäåð, âåëè÷åçíèé
³íòåðåñ ñòàíîâèòü âèâ÷åííÿ åôåêòó ïîì’ÿêøåí-
íÿ ïîòåíö³àëó ÿäåð. Ïîòåíö³àë ïîì’ÿêøåííÿ ÿäåð
çàê³í÷óºòüñÿ â íåãàòèâí³é îáëàñò³, çàâäÿêè ñóì³
êóëîí³âñüêîãî òà CORij(r) òåðìó. ßêùî ïîòåíö³-
àë ÿäåð ì’ÿêèé, òî ç’ÿâëÿþòüñÿ ³îíè, á³ëüø³ â
ðîç÷èí³, í³æ â êðèñòàë³. Âòðàòà ñòàá³ëüíîñò³ ïðî-
òèëåæíî çàðÿäæåíî¿ ïàðè ïîáëèçó êîíòàêòó óç-
ãîäæóºòüñÿ ç âåëèêèì åôåêòîì â³ëüíî¿ åíåðã³¿.
Öåé çîâí³øí³é âèãëÿä äëÿ ìåòè ìîëåêóëÿðíî¿
³íòåðïðåòàö³¿ âëàñòèâîñòåé ðîç÷èíó äóæå òî÷íî
â³äîáðàæàº çíà÷íèé ÷ëåí â³äøòîâõóâàííÿ.

Âêëàä CAVij(r) âðàõîâóº ëîêàëüíó çì³íó ä³-
åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ íàâêîëî ³îíà
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äå  – öå âèñîêî÷àñòîòíà ä³åëåêòðè÷íà ïðî-
íèêí³ñòü ðîç÷èííèêà, ÿêà îáóìîâëåíà äåôîðìà-
ö³éíîþ (åëåêòðîííîþ òà àòîìíîþ) ïîëÿðèçîâà-
í³ñòþ ìîëåêóë ð³äèíè.

Âêëàä GURij(r) îïèñóº åíåðãåòèêó ïåðåêðèò-
òÿ ñîëüâàòíèõ îáîëîíîê ³îí³â â ìîäåë³ êîñôåð
Ãåðí³ [1,6], ó âèïàäêó, ÿêùî äâà ³îíà íàáëèçè-
ëèñü îäèí äî îäíîãî íà â³äñòàíü ìåíøó, í³æ
ðàä³óñè ¿õ ñîëüâàòíèõ îáîëîíîê Rij=Ri+Rj:

     ij ij i j sGUR r A V R , R , r / V ;   (8)
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äå V(+) – îá’ºì ïåðåêðèòòÿ ñîëüâàòíèõ îáîëîíîê,
Vs – ìîëÿðíèé îá’ºì ðîç÷èííèêà, Àij – çì³íà
ìîëÿðíî¿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ âèò³ñíåííÿ ðîç÷èííè-
êà ç ñîëüâàòíèõ îáîëîíîê ³îí³â, ÿê³ ïåðåêðèëè-
ñÿ, â îá’ºì ðîç÷èííèêà.

Äî ïåðåâàã ïîòåíö³àëó Ðàìàíàñàíà-Ôð³äìà-
íà, îêð³ì íåïåðåðâíîñò³ ïî âñ³º¿ îáëàñò³ ì³æ³îí-
íèõ â³äñòàíåé, â³äíîñèòüñÿ åëåãàíòíèé ñïîñ³á
âðàõóâàííÿ ñîëüâàòàö³éíèõ åôåêò³â. Îäíàê, íå

äèâëÿ÷èñü íà öå, ïîòåíö³àë Ðàìàíàñàíà-Ôð³äìà-
íà íå îäåðæàâ øèðîêîãî ïîøèðåííÿ ÷åðåç â³ä-
ñóòí³ñòü â ë³òåðàòóð³ ³íôîðìàö³¿ ïðî GURij(r)
ñêëàäîâó äëÿ åëåêòðîë³ò³â â íåâîäíèõ ðîç÷èí-
íèêàõ. Â³äçíà÷èìî, ùî ñó÷àñíèé ð³âåíü ðîçâèò-
êó ñòàòèñòè÷íî¿ ìåõàí³êè êîíäåíñîâàíèõ ³îí-ìî-
ëåêóëÿðíèõ ñèñòåì íå äîçâîëÿº âèçíà÷èòè ïà-
ðàìåòðè Àij äëÿ îäíî-, à òèì á³ëüøå äëÿ áàãàòî-
çàðÿäíèõ ³îí³â â íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ áåç çà-
ëó÷åííÿ äîäàòêîâèõ åêñïåðèìåíò³â.

Íàñüîãîäí³ â³äîì³ ëèøå ïîîäèíîê³ ðîáîòè
Áàðòåëÿ ç ñï³âðîá³òíèêàìè [7–9], â ÿêèõ îïóáë³-
êîâàíî ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíîãî âèçíà-
÷åííÿ ïàðàìåòð³â Àij (ij=+–) äëÿ íèçêè 1–1 åëåê-
òðîë³ò³â ó íèæ÷èõ ñïèðòàõ é àöåòîí³òðèë³ ïðè
250C. ßê äæåðåëî äëÿ â³äíîâëåííÿ ïàðàìåòð³â
À+– òà À++ (ïàðàìåòð À—— äëÿ óñ³õ äîñë³äæóâàíèõ
åëåêòðîë³ò³â â ðîáîòàõ [7–9] ïðèð³âíþâàëè íóëþ)
âèêîðèñòàí³ óí³êàëüí³ çà ñâîºþ òðóäîì³ñòê³ñòþ
òà òî÷í³ñòþ äàí³ ç òèñêó íàñè÷åíî¿ ïàðè ðîç÷èí-
íèêà íàä ðîç÷èíîì. Â ñèëó ñïåöèô³êè ìåòîäó (â
ïåðøó ÷åðãó ïîðîãà ÷óòëèâîñò³) âèêîðèñòàí³
ëèøå ðîç÷èíè ñåðåäí³õ ³ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é.

Ö³ëêîì î÷åâèäíî, ùî ìåòîä, ðîçðîáëåíèé
Áàðòåëåì ç³ ñï³âðîá³òíèêàìè, ìàëî àáî âçàãàë³
íå çàñòîñîâóºòüñÿ äî ö³ëî¿ íèçêè íåâîäíèõ ðîç-
÷èí³â åëåêòðîë³ò³â, ïðèíàéìí³ ç òðüîõ ïðè÷èí.
Ïî-ïåðøå, áàãàòî åëåêòðîë³ò³â, ùî ìàþòü îáìå-
æåíó ðîç÷èíí³ñòü â íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ. Ïî-
äðóãå, â áàãàòüîõ íåâîäíèõ ðîç÷èíàõ åëåêòðîë³ò³â
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ñòîòíà ³îííà àñîö³àö³ÿ. Òîä³
ìåòîä ³íòåãðàëüíèõ ð³âíÿíü â ïîºäíàíí³ ç áóäü-
ÿêèì â³äîìèì íàáëèæåííÿì (ã³ïåðëàíöþãîâå,
ñåðåäíüîñôåðè÷íå àáî Ïåðêóñà-Éåâ³êà) ïîòðå-
áóº ³ñòîòíèõ ìîäèô³êàö³é äëÿ êîðåêòíîãî âðà-
õóâàííÿ «ïîâ’ÿçàíèõ ñòàí³â» – ³îííèõ àñîö³àò³â
[10]. Íà æàëü, îäíîçíà÷íî¿ ïðîöåäóðè òàêîãî
âðàõóâàííÿ â ìåòîä³ ³íòåãðàëüíèõ ð³âíÿíü, ÿê³ º
òåîðåòè÷íîþ áàçîþ ìåòîäà Áàðòåëÿ, íàðàç³ íå
³ñíóº.

Íàìè áóëî ðîçðîáëåíî ìåòîä, ÿêèé äîçâî-
ëÿº âèçíà÷àòè ïàðàìåòðè À+– ïîòåíö³àëó Ðàìà-
íàñàíà-Ôð³äìàíà äëÿ øèðîêîãî êîëà ðîç÷èí³â
åëåêòðîë³ò³â â íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ ó øèðî-
êîìó ³íòåðâàë³ ïàðàìåòð³â ñòàíó (ð, Ò). Ìåòîä
áóëî äîêëàäíî îïèñàíî â ðîáîò³ [4]. Ìåòîäèêó
îäåðæàííÿ ïàðàìåòð³â d+– ³ À+– áóëî âèïðîáóâà-
íî íà ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ
êîíñòàíò àñîö³àö³¿ ÊÀ 1–1 åëåêòðîë³ò³â â ïðî-
òîííèõ òà àïðîòîííèõ äèïîëÿðíèõ ðîç÷èííèêàõ
â äåÿêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Äëÿ ðîçðàõóíê³â áóëî âèêîðèñòàíî íàø³
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ñòîñîâíî êîíñòàíò àñîö³-
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àö³¿, ùî âèçíà÷åí³ êîíäóêòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì
[11–13], 1–1 åëåêòðîë³ò³â â íåâîäíèõ ðîç÷èííè-
êàõ -BL ³ ÐÑ+1,2-DME (1:1) (òàáë. 1, [14]) òà â
ÐÑ [15] â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Çíà-
÷åííÿ ëîãàðèôì³â êîíñòàíò àñîö³àö³¿ (lgKA) 1–1
åëåêòðîë³ò³â â íåâîäíèõ ðîç÷èííèêàõ â -BL ³
ÐÑ+1,2-DME íàâåäåíî â òàáë. 1 (çàçíà÷èìî, ùî
LiClO4 â ÐÑ º ïîâí³ñòþ äèñîö³éîâàíèì åëåêò-
ðîë³òîì òà íå óòâîðþº àñîö³àò³â).

ßê âèäíî ç òàáë. 1, ïðè âì³ñò³ ÐÑ â ñóì³ø³
50% (1:1) êîíñòàíòè àñîö³àö³¿ ç³ çá³ëüøåííÿì
òåìïåðàòóð íå çì³íþþòüñÿ, ïðè âì³ñò³ ÐÑ â
ñóì³ø³ 25% (1:3) – çá³ëüøóþòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì
òåìïåðàòóðè, à ïðè 75% ÐÑ â ñóì³ø³ (3:1) – çìåí-
øóþòüñÿ òà çà àáñîëþòíèì çíà÷åííÿì äîñèòü
ìàë³ (çíà÷åííÿ êîíñòàíò àñîö³àö³¿ íàáëèæóþòü-
ñÿ äî êîíñòàíò àñîö³àö³¿ â ÷èñòîìó ÐÑ), ùî ìîæå
áóòè ïîâ’ÿçàíî ç âïëèâîì ðîç÷èííèêà íà àñîö³-
àö³þ â òàêèõ ðîç÷èíàõ.

Îäåðæàí³ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó d+– äëÿ
Bu4NBPh4 â ñóì³øàõ ÐÑ ç 1,2-DME ìàþòü
â³ä’ºìí³ çíà÷åííÿ (òàáë. 2), ùî õàðàêòåðíî äëÿ
³îí³â âåëèêîãî ðîçì³ðó, ïðè öüîìó äàí³ âåëè÷è-
íè çìåíøóþòüñÿ ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñòêè âèñî-
êîïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà (â äàíîìó âèïàäêó –
ÐÑ). Òàêîæ ïðè çðîñòàíí³ âì³ñòó ÐÑ â ñóì³ø³

çá³ëüøóºòüñÿ çàëåæí³ñòü êâàäðàòè÷íîãî ïîòåíö³-
àëó â³ä òåìïåðàòóðè.

Â ñóì³ø³ ÐÑ ç 1,2-DME äëÿ Bu4NBPh4 ïðè
ìîëüí³é ÷àñòö³ ÐÑ 75% (3:1) ïîòåíö³àë d+–

çá³ëüøóºòüñÿ, íà â³äì³íó â³ä êîíñòàíòè àñîö³-
àö³¿, ÿêà çìåíøóºòüñÿ. Äàíèé ôàêò ñâ³ä÷èòü ïðî
á³ëüøèé âïëèâ êîðîòêîä³þ÷èõ ì³æ³îíèõ âçà-
ºìîä³é â äàíèõ ðîç÷èíàõ, í³æ âïëèâ ä³åëåêòðè-
÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ íà ³îííó àñîö³àö³þ.

Îòðèìàí³ ç êîíñòàíò àñîö³àö³¿ çíà÷åííÿ d+–

òà À+– äëÿ äåÿêèõ åëåêòðîë³ò³â â ÐÑ íàâåäåíî â
òàáë. 3.

ßê âèäíî ç òàáë. 3, çíà÷åííÿ íåêóëîí³â-
ñüêîãî ïîòåíö³àëó d+–NA ç³ çðîñòàííÿì òåìïåðà-
òóðè çì³íþþòüñÿ íà 5–6 êÄæ/ìîëü, ó òîé ÷àñ ÿê
çíà÷åííÿ ïåðåêðèâàííÿ êîñôåð Ãåðí³ À+– – â
ìåæàõ âñüîãî ëèøå 1 êÄæ/ìîëü. Ùî ñòîñóºòüñÿ
ðîçì³ð³â åëåêòðîë³ò³â (ñóìè êðèñòàëîãðàô³÷íèõ
ðàä³óñ³â ³îí³â), òî ç³ çá³ëüøåííÿì ñóìè ðàä³óñ³â
êàò³îíó òà àí³îíó çíà÷åííÿ À+– çà îäí³º¿ òåìïå-
ðàòóðè çì³íþþòüñÿ íåçíà÷íî â ìåæàõ ïîõèáîê
âèì³ðþâàíü òà âèçíà÷åííÿ êîíñòàíò àñîö³àö³¿, ç
ÿêèõ ³ ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ À+–.

Íà ðèñóíêó íàâåäåíî çàëåæíîñò³ ïàðàìåòð³â
d+– òà À+– â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ äåÿêèõ 1–1 åëåê-
òðîë³ò³â â ÐÑ òà -BL.

-BL 

t, 0C LiClO4 NaClO4 Bu4NClO4 Bu4NBPh4 

5 0,290,10 0,800,16 0,940,03 0,570,09 

15 0,320,08 0,710,08 0,930,04 0,540,11 

25 0,350,25 0,690,08 0,930,03 0,510,11 

35 0,370,14 0,830,04 0,920,03 0,480,10 

45 0,380,18 0,860,03 0,910,03 0,450,12 

55 0,400,09 0,860,04 0,900,03 0,420,11 

65 0,400,09 0,950,07 0,890,06 0,390,08 

85 0,520,08 1,020,05 0,850,03 0,330,23 

105 0,580,12 1,070,16 0,810,03 – 

125 0,600,13 1,140,22 0,800,06 – 

РС+1,2-DME (1:1) РС+1,2-DME (1:3) РС+1,2-DME (3:1) 

t, 0C LiClO4 Bu4NClO4 Bu4NBPh4 Bu4NBPh4 

5 0,380,02 1,090,03 1,060,02 1,680,07 0,740,08 

15 0,870,06 1,140,03 1,010,02 1,70,1 0,790,07 

25 0,950,03 1,190,04 1,000,03 1,740,09 0,70,1 

35 1,000,03 1,210,03 1,030,02 1,80,1 0,70,1 

45 0,980,03 1,260,04 1,080,02 1,80,2 0,50,2 

55 1,030,03 1,280,05 1,060,02 1,80,2 0,50,2 

65 1,070,05 1,250,08 0,980,06 1,80,2 0,60,1 

75 1,090,03 1,410,04 0,70,1 1,90,3 0,50,2 

 

Òàáëèöÿ 1
Çíà÷åííÿ ëîãàðèôì³â êîíñòàíò àñîö³àö³¿ (lgÊA) 1–1 åëåêòðîë³ò³â â -BL òà ÐÑ+1,2-DME

â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
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Òàáëèöÿ 2
Ïîòåíö³àëè d+–·NA äëÿ Bu4NBPh4 â ñóì³øàõ ÐÑ ç

1,2-DME

d+–·NA, кДжмоль–1 t, 
0C x(ПК)=25,35% x(ПК)=50,02% x(ПК)=74,77% 

5 –0,74 –3,40 –5,47 

15 –1,08 –3,03 –5,92 

25 –1,06 –2,93 –5,71 

35 –1,13 –3,11 –5,33 

45 –1,09 –3,46 –4,45 

55 –1,10 –3,24 –4,20 

65 –0,94 –2,32 –5,31 

75 –0,83 – –4,34 

 

ßê âèäíî ç ðèñóíêà, ïàðàìåòð À+– ïðàê-
òè÷íî íå çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ âñ³õ óêà-
çàíèõ åëåêòðîë³ò³â ïðîòÿãîì á³ëüøå í³æ 100°Ñ.
Íåêóëîí³âñüêèé êâàäðàòè÷íèé ïîòåíö³àë d+– º
á³ëüø ÷óòëèâèì äî çì³íè òåìïåðàòóðè.

Îñê³ëüêè ïàðàìåòð ïåðåêðèòòÿ êîñôåð Ãåðí³
À+– ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè

(òàáë. 3, ðèñóíîê) òà ìàëî ÷óòëèâèé äî çì³í
ðîçì³ð³â åëåêòðîë³ò³â, â ïðîòèëåæí³ñòü ïàðàìåò-
ðó dij, òî áóëî çðîáëåíî âèñíîâîê ùîäî ìîæëè-
âîñò³ âèêîðèñòàííÿ ïàðàìåòðè Àij äëÿ ïðîãíîçó-
âàííÿ êîíñòàíò àñîö³àö³¿ ð³çíèõ 1–1 åëåêòðîë³ò³â
â ïîä³áíèõ çà âëàñòèâîñòÿìè ðîç÷èííèêàõ â³äïî-
â³äíî äî íàñòóïíîãî àëãîðèòìó:

1) íåîáõ³äíî çíàéòè â ë³òåðàòóð³ åêñïåðè-
ìåíòàëüíî îäåðæàí³ êîíñòàíòè àñîö³àö³¿ äëÿ
ïîä³áíî¿ çà âëàñòèâîñòÿìè ñèñòåìè (íàïðèêëàä,
ãàëîãåí³ä ëóæíîãî ìåòàëó â àïðîòîííîìó äèïî-
ëÿðíîìó ðîç÷èííèêó);

2) âèêîíàòè ðîçðàõóíêè ïàðàìåòð³â À+– çà
çàïðîïîíîâàíîþ ìåòîäèêîþ äëÿ ö³º¿ ñèñòåìè;

3) âèêîðèñòîâóþ÷è ñòàë³ñòü ïàðàìåòðà À+–

ïðè çì³í³ òåìïåðàòóðè òà íåçíà÷íó çì³íó â³ä
ðîçì³ð³â åëåêòðîë³ò³â, âèêîíàòè ðîçðàõóíîê êîí-
ñòàíò àñîö³àö³¿ äëÿ åëåêòðîë³òó, ÿêèé íàñ ö³êà-
âèòü, â öüîìó ðîç÷èííèêó. Âñòàíîâëåíî, ùî â
ìåæàõ ïîõèáêè åêñïåðèìåíòó êîíñòàíòè àñîö³-
àö³¿, îäåðæàí³ òàêèì ìåòîäîì, äîñòàòíüî äîáðå
óçãîäæóþòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè êîíñòàíòàìè àñî-
ö³àö³¿.

Òàáëèöÿ 3
Çíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â À+–, êÄæ/ìîëü òà d+–NA, êÄæ/ìîëü â ðîç÷èíàõ äåÿêèõ 1–1 åëåêòðîë³ò³â â ÐÑ

NaClO4 Bu4NClO4 Bu4NBPh4 
t, 

0
C 

A+– d+–NA A+– d+–NA A+– d+NA 

25 –0,957 –1,602 –0,837 –2,153 –1,0797 –7,650 

35 –1,265 –2,586 –0,890 –3,511 –1,1684 –8,729 

45 –1,383 –3,819 –1,072 –4,243 –1,221 –9,381 

65 –1,544 –5,249 –1,284 –5,978 –1,303 –10,38 

85 –1,688 –6,157 –1,404 –7,065 –1,362 –11,10 

105 –1,817 –6,989 –1,544 –8,365 –1,426 –11,88 

125 –1,869 –7,305 –1,660 –9,466 –1,479 –12,53 

 

Çàëåæí³ñòü ïàðàìåòð³â d+–NA òà À+– â³ä òåìïåðàòóðè äëÿ äåÿêèõ 1–1 åëåêòðîë³ò³â â ÐÑ (ë³âîðó÷) òà -BL (ïðàâîðó÷)
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Äëÿ ïåðåâ³ðêè ïðàâèëüíîñò³ ôóíêö³îíóâàí-
íÿ çàïðîïîíîâàíî¿ íàìè ïðîãðàìè áóëî âèêî-
íàíî çâîðîòí³ ðîçðàõóíêè: çà íàâåäåíèìè â ë³òå-
ðàòóð³ åêñïåðèìåíòàëüíèìè êîíñòàíòàìè àñîö³-
àö³¿ äëÿ íèçêè åëåêòðîë³ò³â â ðîç÷èííèêó ñïî-
÷àòêó âèêîíóâàëèñü ðîçðàõóíêè ïàðàìåòðà À+–,
äàë³ óñåðåäíþâàëèñü çíà÷åííÿ À+– äëÿ ð³çíèõ
1–1 åëåêòðîë³ò³â ³ ç óñåðåäíåíèõ çíà÷åíü À+–

îäåðæóâàëè çíà÷åííÿ êîíñòàíò àñîö³àö³¿. Îñ-
ê³ëüêè îòðèìàí³ òàêèì ÷èíîì êîíñòàíòè àñîö³-
àö³¿ äîáðå ñï³ââ³äíîñèëèñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè êîí-
ñòàíòàìè àñîö³àö³¿, áóëî çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî
ïðàâîì³ðí³ñòü âèêîðèñòàííÿ òà êîðåêòí³ñòü çà-
ïðîïîíîâàíî¿ ìîäåë³.

Îòæå, âèêîðèñòîâóþ÷è àëãîðèòì ðîçðàõóí-
êó ïàðàìåòðà À+– ç äàíèõ ïðî åêñïåðèìåíòàëüí³
êîíñòàíòè àñîö³àö³¿, ìîæíà îäåðæàòè äîñòàòíüî
äîñòîâ³ðí³ äàí³ ç êîíñòàíò àñîö³àö³¿ äëÿ íèçêè
1–1 åëåêòðîë³ò³â ç ïîä³áíèìè çíà÷åííÿìè ñóìè
êðèñòàëîãðàô³÷íèõ ðàä³óñ³â â òîìó æ ðîç÷èííè-
êó òà â äîñòàòíüî øèðîêîìó (äî 1000Ñ) ³íòåðâàë³
òåìïåðàòóð.

Âèñíîâêè

Â ðîáîò³ âèêîíàíî ðîçðàõóíêè êâàäðàòè-
÷íèõ ïîòåíö³àë³â (dijNA) òà ïàðàìåòð³â ïåðåêðèòòÿ
êîñôåð Ãåðí³ (Àij) äëÿ 1–1 åëåêòðîë³ò³â â íåâîä-
íèõ ðîç÷èííèêàõ -BL, ÐÑ òà ñóì³øàõ ÐÑ+1,2-DME
çà äàíèìè òåðìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò àñîö³àö³¿,
îäåðæàíèõ êîíäóêòîìåòðè÷íèì ìåòîäîì.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïàðàìåòð ïåðåêðèòòÿ êîñ-
ôåð Ãåðí³ Àij ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä òåìïå-
ðàòóðè é äóæå ìàëî ÷óòëèâèé äî çì³íè ðîçì³ðó
åëåêòðîë³òó, â ïðîòèëåæí³ñòü ïàðàìåòðà dij.

Çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî òå, ùî ïàðàìåòð Àij

ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ êîí-
ñòàíò àñîö³àö³¿ ð³çíèõ 1–1 åëåêòðîë³ò³â â ïîä-
³áíèõ çà âëàñòèâîñòÿìè ðîç÷èííèêàõ.
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ENERGETICS OF ION-MOLECULAR INTERACTIONS IN
1-1 ELECTROLYTES IN NON-AQUEOUS SOLVENTS
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The constants of the association (ÊÀ), the non-Coulomb
interaction parameters (d+–) and the parameters of the Gurney
cosphere overlap (À+–) in solutions of 1–1 electrolytes in
-butyrolactone (-BL), propylene carbonate (PC) and their mixtures
with 1,2-dimethoxyethane (PC+1,2-DME) (1:1) were calculated
using experimental data. The effects of temperature, concentration,
properties and sizes of particles on interparticle interactions in the
investigated solutions of 1–1 electrolytes in -BL, PC and
PC+1,2-DME (1:1) were determined. It was established that the
square-law potential d+– strongly depends on the solvent nature,
temperature and ion size, while the parameter À+– shows a much
weaker dependence. This can be used to predict the values of À+–

and the ion association constants for a wide range of electrolytes in
a given solvent when only limited experimental data are available.

Keywords: non-aqueous solvents; ion association; ion-
molecular interactions; square-law potential; parameter of
overlapping of Gurney cospheres.
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