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Фазова поведiнка рiдина-газ примiтивних моделей iонних
рiдин у невпорядкованому просторовому обмеженнi

О.В. Пацаган, Ю.В. Калюжний

Анотацiя. Iоннi рiдини (IL) та iоннi розчини складних молекуляр-
них iонiв, завдяки унiкальним фiзико-хiмiчним властивостям, вiдi-
грають важливу роль у фундаментальних дослiдженнях i сучасних
технологiях. Значна частина технологiчних застосувань базуються
на властивостях IL у пористих матерiалах. Нами розроблено теоре-
тичний пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей IL у невпо-
рядкованому пористому середовищi з молекулярними iонами, пред-
ставленими анiонами сферичної форми i несферичними (ланцюго-
вими) катiонами, який поєднує асоцiативне середньо-сферичне на-
ближення, теорiю масштабної частинки з термодинамiчною теорiєю
збурень Вертгайма. Це дозволило нам отримати фазовi дiаграми газ-
рiдина для моделей IL у невпорядкованiй матрицi рiзної пористостi.

Liquid-gas phase behaviour of the primitive models of ionic
liquids in a disordered confinement

O.V. Patsahan, Yu.V. Kalyuzhnyi

Abstract. Ionic liquids (IL) and ionic solutions of complex molecular
ions, due to their unique physicochemical properties, play an important
role in fundamental research and modern technologies. A significant
part of technological applications are based on the properties of IL in
porous materials. We developed the theoretical approach for the descri-
ption of the thermodynamic properties of IL in a disordered porous
confinement with molecular ions presented as spherical anions and non-
spherical (chain-like) cations. The approach combines the associative
mean spherical approximation, the scale particle theory, and the Werthei-
m’s thermodynamic perturbation theory. It allows us to calculate the
gas-liquid phase diagrams of the models of IL in a disordered matrix of
different porosity.
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1. Вступ

Iоннi рiдини (ionic liquids – IL) належать до систем розплавлених со-
лей iз температурою плавлення Tm нижчою нiж 373 K. Деякi автори
також розрiзняють IL (Tm < 373 K) та iоннi рiдини кiмнатної темпе-
ратури (RTIL) (Tm < 298 K). У цiй роботi ми будемо користуватися
термiном “iоннi рiдини” або “IL” для iонних сполук з Tm < 373 K,
тодi як пiд термiном “розплавлена сiль” розумiємо iоннi системи з
Tm > 373 K. IL iснують у виглядi рiдини при температурах нав-
колишнього середовища завдяки своїй хiмiчнiй структурi. Основна
вiдмiннiсть мiж IL та розплавленими солями полягає в молекулярнiй
асиметрiї принаймнi одного з iонiв, зазвичай катiона. Ця асиметрiя
протистоїть сильному упорядкуванню заряду, зумовленому iонними
взаємодiями, якi зазвичай призводили б до кристалiзацiї системи, i
тому досягається широкий дiапазон рiдинного стану.

IL та iоннi розчини складних молекулярних iонiв, завдяки сво-
їм унiкальним фiзично-хiмiчним властивостям, вiдiграють важливу
роль у фундаментальних дослiдженнях i мають важливе прикладне
значення в сучасних технологiчних процесах. Цi рiдини представ-
ляють практичний iнтерес як екологiчно дружнi розчинники для
хiмiчних реакцiй, у процесах сепарацiї, а останнiм часом i для рi-
зноманiтних застосувань в енерго-накопичувальних i енергозберiга-
ючих пристроях, включаючи суперконденсатори та лiтiй-iоннi бата-
реї [2–6]. Значна частина технологiчних застосувань базуються на
властивостях iонних рiдин у пористих матерiалах. Зокрема, iоннi рi-
дини в пористих електродах є потенцiйно важливими в iнновацiйнiй
електрохiмiї [7]. Наявнiсть пористого середовища може суттєво впли-
вати на властивостi IL, зокрема значно модифiкувати його фазову
поведiнку. Це зумовлено ефектом виключеного об’єму, що виникає
завдяки наявностi твердотiльної матрицi, великою питомою площею
пор, що формуються матрицею, та адсорбцiєю iонiв на поверхнi ча-
стинок матрицi. Розробка теорiї для дослiдження i передбачення фа-
зової поведiнки IL зi складною структурою iонiв в умовах просторо-
вого обмеження залишається на даний час актуальною проблемою.

Проблема фазової поведiнки в iонних розчинах, обумовленої ку-
лонiвською мiжiонною взаємодiєю, залишається однiєю iз особливо
актуальних фундаментальних задач впродовж останнiх кiлькох де-
сятилiть. В теоретичних та комп’ютерних дослiдженнях для вирiше-
ння даної задачi переважно використовується так звана обмежена
примiтивна модель (RPM). В рамках цiєї моделi розчин електро-
лiту розглядається як електронейтральна бiнарна сумiш позитивно
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i негативно заряджених твердих сфер (ТС) однакового дiаметра i
однакової валентностi, що знаходяться у безструктурному дiелектри-
чному середовищi. Теоретичнi дослiдження цiєї моделi базуються, в
основному, на використаннi аналiтичних результатiв для термодина-
мiчних функцiй, отриманих в рамках середньо-сферичного наближе-
ння (ССН) [8–11] та асоцiативного ССН (АССН) [12–16]. Для опису
фазової поведiнки iонних систем досить успiшним також виявився
метод колективних змiнних [17–19], який дозволив врахувати роль
тричастинкових та чотиричастинкових кореляцiй. Завдяки цим пiд-
ходам, в дослiджуванiй iоннiй моделi було виявлено iснування фазо-
вого переходу типу газ–рiдина, який отримано при достатньо низь-
ких приведених температурах та густинах [20–23]. Це передбачення
було отримане також в рамках комп’ютерного моделювання [24–27].
У подальших дослiдженнях були запропонованi модифiкованi версiї
RPM, що враховують асиметрiю iонiв за розмiрами та валентнiстю.
Вiдповiдний огляд цих дослiджень представлено в роботi [28]. Варто
зазначити, що фазовий перехiд рiдина–рiдина, подiбний до перехо-
ду типу газ–рiдина в RPM, був спостережений експериментально в
розчинах IL з порiвняно низькою дiелектричною сприйнятливiстю
розчинника [29–31].

Незважаючи на значний прогрес в описi фазової поведiнки вiд-
носно простих моделей розчинiв електролiтiв, виклики сьогодення
вимагають розгляду дедалi складнiших iонних систем. Реальнi IL
та iоннi розчини, вирiзняються специфiчною мiжмолекулярною вза-
ємодiєю, яка є одночасно важливою як на малих, так i на великих
вiдстанях. Зокрема, всi цi об’єкти, крiм наявностi зарядiв, характе-
ризуються складною молекулярною структурою та геометрiєю iонiв,
що сильно вiдрiзняється вiд сферичної. Розташування зарядiв на мо-
лекулах також є важливим, i вони можуть знаходитись як по центру
молекули, так i бути змiщенi вiдносно центру, в тому числi локалiзо-
ванi на краях молекули. Ця особливiсть має суттєвий вплив на фа-
зову поведiнку IL, де, в залежностi вiд температури та густини, роль
обидвох факторiв може бути визначальною. Це суттєво ускладнює
розробку теоретичних пiдходiв, здатних належним чином передба-
чати властивостi цих систем. Адже, з одного боку, електростатична
взаємодiя є далекосяжною, а з iншого – на коротких вiдстанях вона
є асоцiативною для протилежно заряджених iонiв, що приводить до
утворення димерiв та кластерiв вищого порядку.

Впродовж останнiх п’ятнадцяти рокiв було запропоновано та до-
слiджено декiлька простих моделей IL [32–41]. Молекулярнi iони (ка-
тiони) в рамках цих моделей представленi або як ТС з нецентраль-
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ними точковими зарядами [33,37, 38, 40], як димери з точковими за-
рядами, розташованими на одному або обох кiнцях [32,35–37], або у
виглядi твердого сфероцилiндра з точковим зарядом, розташованим
на одному з його кiнцiв [34]. У цих роботах вивчалися структурнi та
динамiчнi властивостi [32, 33, 37, 39–41], профiлi густини та потенцi-
алу в плоскому подвiйному електричному шарi [35, 36, 40], а також
фазова поведiнка рiдина-тверде тiло [38, 39, 41] i газ-рiдина [34, 37].
Спiльною рисою всiх цих дослiджень є те, що властивостi моделей
дослiджувалися лише за допомогою методiв комп’ютерного моделю-
вання.

При вивченi плинiв у невпорядкованих пористих середовищах,
найчастiше використовується модель Маддена i Гландта [42], в рам-
ках якої пористе середовище представляється у виглядi матрицi за-
морожених, випадково розташованих ТС, в просторi мiж якими зна-
ходиться плин. Особливiстю опису властивостей плину в такiй моделi
є необхiднiсть здiйснення подвiйного усереднення, а саме: традицiйне
усереднення Гiббса по всiх частинках плину та додаткове усередне-
ння вiльної енергiї плину у зовнiшньому полi матрицi по всiх мо-
жливих її конфiгурацiйних реалiзацiях. Використовуючи такий пiд-
хiд, було розвинуто теорiю масштабної частинки (ТМЧ) та отримано
аналiтичнi вирази для плину ТС у невпорядкованiй твердосфернiй
матрицi [43–47]. Це дало змогу використати модель плину ТС у не-
впорядкованому пористому середовищi в якостi системи вiдлiку при
дослiдженнi впливу пористого середовища на фазову поведiнку мо-
делi RPM, застосовуючи як метод колективних змiнних [48], так i
асоцiативний пiдхiд в рамках наближення АССН [49]. В обох випад-
ках було показано, що пористе середовище спричинює зсув фазової
дiаграми типу газ-рiдина в RPM в сторону нижчих густин i тем-
ператур. Пiзнiше, результати, отриманi за допомогою теорiї ТМЧ,
були узагальненi на багатосортну систему плину ТС у невпорядко-
ванiй матрицi [50]. Це дозволило розвинути пiдходи, запропонованi
в [48,49], на випадок систем примiтивних моделей з iонами сферичної
форми, але рiзного розмiру [51,52] та на випадок моделей, коли про-
тилежно зарядженi сферичнi iони рiзняться одночасно розмiрами i
валентнiстю [53].

Основна мета цього дослiдження полягає в розробленнi теорети-
чного пiдходу для опису термодинамiчних властивостей IL у невпо-
рядкованому пористому середовищi з молекулярними iонами, пред-
ставленими гомо- та гетеро-ядерними зарядженими ланцюжками. З
цiєю метою, ми пропонуємо розширення примiтивної моделi електро-
лiтiв, яке враховує несферичнiсть форми катiона i розвиваємо теоре-
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тичнi методи для опису термодинамiки цiєї моделi в матрицi, сфор-
мованiй невпорядковано розташованими нерухомими твердотiльни-
ми перешкодами.

Оскiльки IL, що вивчаються в данiй роботi, характеризуються як
несиметричiстю розташування на них заряду так i їхньою несфери-
чною, зазвичай, видовженою формою, то геометрична форма, якою
можна було б змоделювати такi молекули, це ланцюжок, що склада-
ється з тангенцiйно з’єднаних сфер. У найпростiшому випадку такий
молекулярний iон має форму димера. Теорiя збурень, що розвиває-
ться нами для опису iонних рiдин, передбачає врахування системи
вiдлiку, яка, в свою чергу, визначає форму молекул. Точнiсть пе-
редбачення термодинамiчних властивостей системи вiдлiку вiдiграє
важливу роль в описi iонної рiдини в цiлому. Iснуючi теоретичнi пiд-
ходи, що використовуються для опису ланцюгових iонiв, дозволяють
доволi добре описувати термодинамiку даних систем в об’ємному ви-
падку. Проте, при наявностi матрицi, ця задача є значно складнiшою
i до останнього часу залишалася невирiшеною. Ми пропонуємо пiд-
хiд, який дозволить досягнути необхiдного результату, тобто отри-
мати термодинамiчнi властивостi системи ланцюгових iонiв в невпо-
рядкованiй пористiй матрицi. Вiн базується на використаннi теорiї
збурень Вертгайма (ТТЗ) [54–57], яка дозволяє зв’язувати сферичнi
твердi мономери в димери i в довшi ланцюжки. В цьому випадку, си-
стема твердих мономерiв в матрицi описується за допомогою теорiї
масштабної частинки (ТМЧ) [44,47,58–61]. Такий пiдхiд i моделi, що
вiн описує, представляє значний iнтерес з методологiчної точки зо-
ру, а також вiдкриває новi можливостi опису складних молекул, що
несуть на собi заряди. Тут ми пропонуємо розвиток цього пiдходу до
опису моделей IL, який полягає в отриманi для них виразiв основних
термодинамiчних величин та структурних властивостей (контактних
значень) в присутностi невпорядкованої пористої матрицi.

2. Модель iонної рiдини у невпорядкованому пори-

стому середовищi

Ми представляємо IL як електронейтральну сумiш катiонiв та анiо-
нiв з густинами, вiдповiдно, ρc i ρa (ρi = Ni/V ), що знаходяться у
безструктурному дiелектричному середовищi. Анiони моделюються
як зарядженi твердi сфери з дiаметром σ1 = σa i зарядом ez1 = ez−.
Катiони представляються ланцюжками, утвореними з тангенцiйно
з’єднаних твердих сфер (ТС). В катiонному ланцюгу всi мономери,
за винятком одного, що знаходиться на кiнцi ланцюга, є без заряду
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(нейтральнi). Заряджений мономер катiону має дiаметр σ2 = σc i
заряд ez2 = ez+, а незарядженi мономери мають однаковий дiаметр
σn. Припускається, що заряди знаходяться у центрi сфер.

Парний потенцiал, що дiє мiж двома iонами представляється як
сума потенцiалу твердих сфер Uhs

ij (r):

Uhs
ij (r) =

{

∞, r < σij = (σi + σj)/2
0, r ≥ σij

(2.1)

i кулонiвського потенцiалу UC
ij (r):

UC
ij (r) =

e2zizj
εr

(2.2)

мiж зарядженими твердими сферами. Тут ε – дiелектрична стала
середовища. В загальному випадку припускається, що

σc = σa = σ 6= σn

i |z1| = |z2| = z. Загальна густина iонної системи є ρt = 2ρ, де ρ =
ρa = ρc. У випадку σc = σa = σ = σn, модель для катiона зводиться
до гомо-ядерного ланцюжка.

IL знаходиться в матрицi, сформованiй iз заморожених (неру-
хомих) ТС з дiаметром σ0. Потенцiали взаємодiї мiж iонами i ма-
тричними частинками Uhs

0i (r) (i = c, a, n) i мiж двома матричними
частинками Uhs

00 (r) описуються потенцiалами ТС:

Uhs
0i (r) =

{

∞, r < σ0i

0, r ≥ σ0i
, Uhs

00 (r) =

{

∞, r < σ0

0, r ≥ σ0
. (2.3)

В (2.3) σ0i = 1
2 (σ0 + σi) i в загальному σ 6= σn 6= σ0. Надалi всi

довжини будуть виражатися в одиницях σ.
Матриця характеризується рiзним типом пористостi, а саме: гео-

метричною пористiстю φ0 i пористостями пробних частинок φ i φn,
якi пов’язанi з двома сортами ТС. Пористiсть пробної частинки φ
(φn) визначається надлишковим значенням хiмiчного потенцiалу iо-
на дiаметру σ (σn) в границi безмежного розведення i, отже, враховує
розмiр адсорбованого сорту частинок [50]. Явнi вирази для пористо-
стей пробних частинок будуть представленi нижче. Для того, щоб
видiлити чисто геометричнi ефекти конфайменту, ми обмежуємося
моделлю, в якiй взаємодiя мiж матричними частинками та iонами
не виходить за межi твердого кору.
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Ми представляємо вiльну енергiю Гельмгольца f = F/V описаної
вище системи матриця/iонна рiдина, у виглядi:

βf =
βF

V
= βf (id) + βf (ref) + β∆f, (2.4)

де βf id – це внесок вiд iдеального газу, f ref – внесок у вiльну енер-
гiю вiд системи вiдлiку (СВ), що представляє собою двокомпонентну
рiдину ТС у невпорядкованому пористому середовищi, сформовано-
му матрицею твердих сфер. ∆f – частина вiльної енергiї, пов’язана
з iонною пiдсистемою, β = 1/kBT – це обернена температура i kB
стала Больцмана. Нижче ми отримуємо вирази для кожного внеску
у вiльну енергiю, тиск i хiмiчнi потенцiали, окремо.

3. Система вiдлiку

Для розрахунку внескiв вiд системи вiдлiку (СВ) у термодинамiчнi
величини системи матриця/iонна рiдина, нами застосовується вiдпо-
вiдне узагальнення теорiї масштабної частинки (ТМЧ), запропонова-
не ранiше для двосортної системи плину твердих частинок довiльної
опуклої форми, що знаходяться в невпорядкованiй матрицi, сформо-
ванiй твердими сферами [51]. В рамках цього пiдходу, для частинок
кожного iз сортiв, ми використовуємо три геометричнi параметри:
об’єм частинки V , площу її поверхнi S i середню кривизну r, взяту з
множником 1/4π [62]. Для m-компонентної сумiшi частинок твердих
сфер (ТС) цi параметри мають наступний вигляд:

Vα =
4

3
πR3

α , Sα = 4πR2
α , rα = Rα, (3.1)

де Rα – радiус ТС сорту α.
Для матричних частинок ТС радiуса R0 цi параметри мають ви-

гляд:

V0 =
4

3
πR3

0 , S0 = 4πR2
0 , r0 = R0. (3.2)

Ми також вводимо параметр:

kα0 =
Rα

R0
. (3.3)

Ймовiрнiсть знаходження твердосферної частинки сорту α у по-
рожнiй матрицi може бути виражена, виходячи з теорiї ТМЧ [61] для
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сумiшi ТС в границi безмежного розведення вiдповiдного компонен-
та. Для частинки сорту α ця ймовiрность має такий вигляд [50]:

φα = (1 − η0) exp

[

− 3kα0 (1 + kα0)
η0

1 − η0
−

9

2
k2α0

η20
(1 − η0)2

−k3α0
η0

(1 − η0)3
(

1 + η0 + η20
)

]

, (3.4)

де η0 = πρ0σ
3
0/6 – упаковка матричних частинок, σ0 = 2R0 – дi-

аметр матричної частинки. Упаковка η0 пов’язана з геометричною
пористiстю матрицi φ0 за допомогою спiввiдношення

φ0 = 1 − η0. (3.5)

Термодинамiчнi властивостi СВ будуть обчисленi, використову-
ючи розширення теорiї ТМЧ, запропоноване в [43–46,62]. Серед на-
ближень отриманих ранiше, найбiльш ефективним виявилося так
зване наближення SPT2b3*. Це наближення забезпечує коректний
опис термодинамiчних властивостей СВ в широкому дiапазонi зна-
чень упаковки плину ТС η = π

∑

α ρασ
3
α/6, де σα = 2Rα, починаючи

вiд найменших значень упаковки i закiнчуючи значеннями упаков-
ки, близькими до максимально можливих [47]. Вираз для тиску в
наближеннi SPT2b3* має вигляд [63]:

βP SPT2b3⋆

ρ
=

1

1 − η/φ0
+

A

2

η/φ0

(1 − η/φ0)
2 +

2B

3

(η/φ0)
2

(1 − η/φ0)
3

+
φ0 − φ⋆

φ⋆

φ0

η

[

ln(1 − η/φ0) +
η/φ0

1 − η/φ0

]

+
φ⋆ − φ

η

[

ln(1 − η/φ⋆) +
η/φ⋆

1 − η/φ⋆

]

. (3.6)

Тут φ⋆ = φ0φ
φ0−φ

ln φ0

φ
має змiст максимально допустимої упаковки

плину в данiй матрицi [46], φ це повна (iнтегральна) термодинамi-
чна пористiсть матрицi для даної сумiшi, яка виражається у виглядi
суперпозицiї термодинамiчних пористостей кожного iз компонентiв
φα:

1

φ
=

1

η

m
∑

α=1

ραVα

φα

. (3.7)

Величини A i B мають вигляд:

A =

m
∑

α=1

xαaα, B =

m
∑

α=1

xαbα, (3.8)
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де коефiцiєнти aα i bα визначають структуру невпорядкованого пори-
стого середовища [50,63], xα = ρα/ρ позначає концентрацiю кожного
iз компонентiв.

Для хiмiчного потенцiалу частинки сорту α отримуємо

βµSPT2b3⋆

α = βµSPT2a
α +

η(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)
+

η (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)

+

(

ρVα

η
− 1

)[

φ0 − φ

η
ln(1 − η/φ0) +

φ(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)

+
φ (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)

]

−
ρVα

η

(

φ

φα

− 1

)[

φ

η
ln (1 − η/φ0)

−
φ(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)
−

φ (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)
+ 1

]

, (3.9)

де вираз для βµSPT2a
α має вигляд:

(βµα)SPT2a = ln(Λ3
αρα) + βµ0

α − ln (1 − η/φ0) + ρ
Vα

φ0

1

1 − η/φ0

+
1

2

∂

∂ρα

(

ρA
η/φ0

1 − η/φ0

)

+
1

3

∂

∂ρα

[

ρB

(

η/φ0

1 − η/φ0

)2
]

. (3.10)

Вiдомо, що термодинамiчнi властивостi для плину ТС, отрима-
нi в рамках теорiї ТМЧ, спiвпадають з результатами, отриманими з
аналiтичного розв’язку iнтегрального рiвняння Перкуса-Євiка [17].
Слiд зауважити, що цей розв’язок не є iдеальним при високих гу-
стинах плину i потребує покращення. Для цього вводиться поправка
Карнагана-Старлiнга (CS). З врахуванням цiєї поправки вираз для
тиску СВ записуємо у виглядi:

βP (ref) = βP SPT2b3∗ + β∆PCS, (3.11)

де βP SPT2b3∗ задається рiвнянням (3.6), а другий доданок є поправ-
кою CS для випадку багатосортного плину в невпорядкованому по-
ристому середовищi [17, 64]:

β∆PCS

ρ
= −

(η/φ0)
3

(1 − η/φ0)
3 ∆1 , (3.12)

де ∆1 визначається як [61]

∆1 =
qms2m
9v2m

, (3.13)
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vm =

m
∑

α=1

xαVα , sm =

m
∑

α=1

xαSα ,

rm =
m
∑

α=1

xαrα , qm =
m
∑

α=1

xαr
2
α .

Аналогiчно, вирази для хiмiчних потенцiалiв будуть мати вигляд:

βµ(ref)
α = βµSPT2b3∗

α + β∆µCS
α , (3.14)

де доданок βµSPT2b3∗

α задається рiвнянням (3.9), а другий доданок
можна записати у виглядi:

β∆µCS
α = −

Vα

vm

(η/φ0)
3

(1 − η/φ0)
3 ∆1

+
sm
9v3m

[

(qαsm + 2Sαqm) vm − 2Vαqmsm
]

×

[

ln(1 − η/φ0) +
η/φ0

1 − η/φ0
−

1

2

(η/φ0)
2

(1 − η/φ0)
2

]

. (3.15)

4. Iонна пiдсистема

Ми розглядаємо iонну пiдсистему, яка складається з електроней-
тральної сумiшi ланцюгових катiонiв та мономерних анiонiв, що зна-
ходяться у безструктурному дiелектричному середовищi. Таку мо-
дель можна розглядати як частковий випадок m-компонентної сумi-
шi ТС з двома “липкими” центрами (“плямами”) типу A i B, хаотично
розмiщеними на поверхнi кожної частинки, що утворюють катiонний
ланцюжок, одночасно припускаючи нескiнченно сильне притягання
мiж цими “липкими” центрами типу A i B, розмiщеними на поверхнi
частинок сорту i та i + 1. Також припускається, що розмiр кожної
“липкої плями” є достатньо малим, щоб тiльки один зв’язок A-B мiг
утворитися. Термодинамiчнi властивостi для такої узагальненої мо-
делi були отриманi, використовуючи модифiковане багатогустинне
рiвняння Орнштейна-Цернiке (ОЦ) Вертгайма, доповнене теорiєю
АССН [12], сформульованої для випадку полiмеризованого плину
в [65, 66]. Тут ми приводимо тiльки остаточнi вирази для моделi IL,
що розглядається.

Роозв’язок теорiї АССН для нашої моделi IL можна представити
у виглядi рiвняння для параметра екранування Блюма [65–68]:

Γ2 =
πβe2

ε
ρ

m
∑

i=1

XiαX
T
i , (4.1)
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де матриця-рядок Xi = (X0
i , X

A
i , XB

i ) i α – матриця 3 × 3 вигляду

α =





1 1 1
1 0 1
1 1 0



 . (4.2)

Загальний вигляд елементiв матрицi Xα
i , де i = 1, 2, . . . ,m i α =

0, A,B був отриманий в [68].
Як буде показано нижче, елементи матрицi Xi мiстять величину

t, для якої отримано вираз :

t = 2πσ2
12x

2K(0)
ass exp

(

G00(σ+
12) − βU (C)(σ+

12)
)

g0012(σ+
12)|zi=0. (4.3)

Тут g0012(σ+
12)|zi=0 – це контактне значення радiальної функцiї розпо-

дiлу мiж анiоном i мономером катiона при нульовому зарядi,

G00(σ+
12) = g0012(σ+

12) − g0012(σ+
12)|zi=0,

K
(0)
ass – константа асоцiацiї, x – фракцiя вiльних (незв’язаних) анiо-

нiв (чи катiонiв), яка визначається з рiвняння типу рiвняння закону
дiючих мас

2ρtσ12 + x− 1 = 0, (4.4)

де t представлено в (4.3). Слiд зауважити, що для отримання (4.3)
використано експоненцiйне наближення [14].

Ми розглядатимемо два випадки моделi IL, якi рiзняться формою
катiона, а саме: модель 1, в якiй ланцюговий катiон утворений з мо-
номерiв однакового розмiру (σ1 = σ2 = . . . = σm = σ) i модель 2, в
якiй катiон має форму гетероядерного димера (σa = σc = σ 6= σn, де
iндекси a, c, n позначають вiдповiдно, анiон, катiон, i незаряджений
мономер). Анiони в обох моделях моделюються негативно зарядже-
ними ТС. Вирази для Xα

i для кожної з моделей представленi нижче.

Модель 1: ланцюговий катiон з мономерами однакового розмiру. У
випадку, коли m мономерiв, що утворюють ланцюговий катiон є ТС
однакового дiаметра, елементи Xα

i матрицi Xi можна представити у
такому компактному виглядi [68]:

X0
i =

[

zi − ηBσ2
i

]

Γσi
, (4.5)

Xα
i = σi

[

ταi (z) − ηBταi (σ2)
]

, α 6= 0 (α = A,B), (4.6)

ηB =
π
2∆ρ

∑m
i=1 σi

{

ziΓσi
+ σi

[

τAi (z) + τBi (z)
]}

1 + π
2∆ρ

∑m
i=1 σ

2
i

[

σiΓσi
+ τAi (σ2) + τBi (σ2)

] , (4.7)
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де зроблено такi позначення

τA1 (y) = 0, τA2 (y) = ρΓσa
Γσc

yat, (4.8)

τA3 (y) =
Γσn

Γσc

2σnc

(yc + ρσcyaΓσa
t) , (4.9)

τAi (y) =
Γ2
σn

2σn

[

(yc + ρσcyaΓσa
t)

σnΓσc

2σnc

(

Γσn

2

)i−4

+yn

i
∑

l=4

(

Γσn

2

)i−l
]

, 4 ≤ i ≤ m, (4.10)

τB1 (y) = ρΓσa
Γσc

t

[

yc + yn
σc

σcn

m
∑

l=3

(

Γσn

2

)l−2
]

, (4.11)

τB2 (y) =
Γσc

Γσn

2σcn

yn

m
∑

l=3

(

Γσn

2

)l−3

, (4.12)

τBi (y) =
Γ2
σn

2σn

yn

m
∑

l=i+1

(

Γσn

2

)l−i−1

, 3 ≤ i < m, τBm(y) = 0, (4.13)

i y дорiвнює z або σ2. Тут ∆ i Γσi
мають вигляд:

∆ = 1 − πρ
∑

i=1,...,m

σ3
i /6, (4.14)

Γσi
= (1 + σiΓ)−1 . (4.15)

Вираз для t, що входить у (4.8)–(4.11) дається в (4.3).

Модель 2: катiон у формi гетероядерного димера. У цьому випадку
елементи матрицi матрицi Xi мають вигляд:
для X1 = Xa,

X0
a = −Γσa

(z + ηBσ2
a), XA

a = 0, (4.16)

XB
a = Γσa

Γσc
σaρt

(

z − ηBσ2
c − ηBΓσn

σcσ
2
n

2σcn

)

, (4.17)

для X2 = Xc,

X0
c = Γσc

(z − ηBσ2
c ), (4.18)

XA
c = −Γσa

Γσc
σcρt(z + ηBσ2

a), (4.19)

XB
c = −Γσc

Γσn
ηB

σcσ
2
n

2σcn

, (4.20)
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для X3 = Xn,

X0
n = −Γσn

ηBσ2
n, (4.21)

XA
n =

Γσc
Γσn

σn

2σcn

[

z − ηBσ2
c − ρtΓσa

σc(z + ηBσ2
a)
]

, (4.22)

XB
n = 0. (4.23)

Вираз для ηB в цьому випадку має вигляд:

ηB =

πρ
2∆

{

σcΓσc
− σaΓσa

+
[

σ2
n
Γσn

2σnc

+ ρΓσa
t
(

σ2
a − σ2

c −
σcσ

2
n
Γσn

2σnc

)]

Γσc

}

1 + πρ
2∆

{

∑n
i=a σ

3
i Γσi

+ σ2
c

[

σ2
n
Γσn

2σnc

+ σ2
aρΓσa

t
(

2 +
σ2
n
Γσn

σcnσc

)]

Γσc

} ,

(4.24)
де σcn = (σc +σn)/2, а ∆ i Γσi

задаються, вiдповiдно, в (4.14) i (4.15).

Структурнi властивостi. Рiвняння (4.3)-(4.4) мiстять контактнi
значення парної функцiї розподiлу g00ac(σ+

ac) мiж протилежно заря-
дженими iонами повної моделi, що включає заряди i моделi з zi = 0,
вiдповiдно [65, 66, 68]

g00ac(σ+
ac) = g00ac(σ

+
ac)|zi=0 −

βe2

εσij

X0
aX

0
c , (4.25)

де вирази для X0
a i X0

a є однаковими для обох моделей (див. (4.5),
(4.16) i (4.18)).

Контактне значення парної функцiї розподiлу моделi при нульо-
вому зарядi в рамках теорiї АССН спiвпадає з контактним значе-
нням вiдповiдної парної функцiї розподiлу m-компонентної сумiшi
ТС. У випадку нашої моделi iонної рiдини у невпорядкованiй матри-
цi ТС це буде контактне значення парної функцiї розподiлу двоком-
понентної сумiшi ТС в присутностi нерухомих матричних частинок.
Його можна отримати шляхом узагальнення результату, отриманого
в [69,70], на випадок двокомпонентного плину ТС в невпорядковано-
му пористому середовищi. Згiдно ТМЧ, контактне значення парної
функцiї розподiлу мiж масштабною частинкою нескiнченно малого
розмiру σs i частинкою рiдини сорту α в пористому середовищi мо-
жна представити наступним чином [43,50]:

ghsαs(σ
+
αs) =

1

pα0 (σs) −
∑

b ηb(1 + σs/σα)3
,

де σαs = (σα+σs)/2, pα0 (σs) – це iмовiрнiсть знаходження порожнини,
створеної масштабною частинкою матрицi при вiдсутностi частинок
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плину [45]. Для точкової масштабної частинки pα0 (σs = 0) є величи-
ною, незалежною вiд сорту рiдини, оскiльки це є просто геометрична
пористiсть матрицi φ0 [50]. Щоб отримати вираз для контактного
значення парної функцiї розподiлу ghsαs(σ

+
αs) мiж двома частинками

рiдини типу α i β ми дотримуємося попереднiх дослiджень [63, 69] i
припускаємо, що

ghsαs(σ
+
αs) = G(0)

αs + G(1)
αs

σs

σs + σα

+
1

2
G(2)

αs

(

σs

σs + σα

)2

,

де коефiцiєнти розкладу G
(0)
αs , G(1)

αs i G(2)
αs слiдують з неперервностi

функцiї ghsαs(σαs) i ї ї першої i другої похiдних при σs = 0.
В результатi, для g

(hs)
ac (σ+

ac) отримуємо

g(hs)ac (σ+
ac) =

1

φ0 − η
+

3

2

1

(φ0 − η)2

(

k10η0 + ηa + ηc +
1

k1
ηn

)

+
1

2

1

(φ0 − η)3

(

k10η0 + ηa + ηc +
1

k1
ηn

)2

, (4.26)

де φ0 – геометрична пористiсть твердосферної матрицi (3.5), η =
∑

i=a,c,n ηi, ηi = πρiσ
3
i /6 – упаковка плину ТС сорту i. У випадку

моделi з гетероядерним катiоном σa = σc = σ 6= σn i ми маємо:

ηa = ηc, k10 = σ0/σ, k1 = σn/σ.

Вираз для контактного значення парної функцiї розподiлу g
(hs)
cn (σ+

cn)
отримується подiбно до того як це було зроблено, щоб отримати ви-
раз (4.26). В результатi, для g

(hs)
cn (σ+

cn) отримуємо

g(hs)cn (σ+
cn) =

1

φ0 − η
+

3

2

1

(φ0 − η)2

[

k10η0 +
2

1 + k1
(k1(ηa + ηc) + ηn)

]

+
1

2

1

(φ0 − η)3

[

k10η0 +
2

1 + k1
(k1(ηa + ηc) + ηn)

]2

, (4.27)

де позначення такi ж як в (4.26).
Контактне значення парної функцiї розподiлу мiж двома ТС, що

утворюють ланцюговий катiон, g(hs)nn (σ+
nn), має вигляд:

g(hs)nn (σ+
nn) =

1

φ0 − η
+

3

2

1

(φ0 − η)2
(k10η0 + k1(ηa + ηc) + ηn)

+
1

2

1

(φ0 − η)3
(k10η0 + k1(ηa + ηc) + ηn)2 , (4.28)

Для моделi ланцюгового катiона з мономерами однакового дiаме-
тру k1 = 1 i формули (4.26)-(4.28) спрощуються.
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4.1. Термодинамiчнi властивостi

Використовуючи результати, отриманi в [65, 66, 68] для надлишко-
вої внутрiшньої енергiї ∆E нашої моделi (див. р-ня (4.17)–(4.20)),
знаходимо

β
∆E

V
=

βe2

ε

ρ

σ

[(

B
∑

α=0

Xα
c − 1

)

−

(

B
∑

α=0

Xα
a + 1

)]

. (4.29)

У вирази (4.25) i (4.29) входять величини Xα
i , якi, в свою чергу,

мiстять параметр Γ.
Вiльну енергiю iонної пiдсистеми β∆f представляємо у вигля-

дi суми двох доданкiв, а саме, внеску вiд зв’язування частинок або
так званого закону дiючих мас (MAL) i внеску вiд електростатичних
взаємодiй:

β∆f = β∆f (MAL) + β∆f (el), (4.30)

де

βf (MAL) = ρ

(

lnx−
1

2
x +

1

2

)

− ρ

m−1
∑

i=2

ln
[

g
(hs)
i,i+1(σ+

i,i+1)
]

. (4.31)

Тут x – фракцiя вiльних анiонiв (чи катiонiв). g(hs)i,i+1(σ+
i,i+1) – це кон-

тактнi значення парних функцiй розподiлу мiж мономерами в лан-
цюговому катiонi (див. р-ня (4.27)–(4.28)). У випадку моделi з катiо-
ном, що має форму гетероядерного димера, другий доданок в (4.31)

має вигляд ρ ln
[

g
(hs)
cn (σ+

cn)
]

, де g
(hs)
cn (σ+

cn) – це контактне значення

парної функцiї розподiлу ТС, якi утворюють димер, в присутностi
нерухомих частинок матрицi (р-ня (4.27)).

Вiдповiдно до iдей роботи [71] i в дусi ТТЗ Вертгайма [54–57] ми
припускаємо рiзнi наближення для рiзних членiв у виразi для вiль-
ної енергiї Гельмгольца (4.30), а саме, ми обчислюємо внесок вiд еле-
ктростатичної взаємодiї β∆f (el), використовуючи параметр Γ (4.1) в
границi повної дисоцiацiї

K(0)
ass = 0, t = 0.

В цьому пiдходi ефекти, пов’язанi з iонним екрануванням врахову-
ються точно, тодi як ефектами iонної асоцiацiї нехтується. В резуль-
татi, β∆f (el) представляється у виглядi:

β∆f (el) =
β∆E(0)

V
+

(Γ(0))3

3π
. (4.32)
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Тут Γ(0) = Γ|
K

(0)
ass=0

i ∆E(0) = ∆E|
K

(0)
ass=0

. Вiдповiдно, рiвняння для

Γ(0) отримується з рiвняння для Γ, якщо в ньому покласти t = 0.
Слiд зауважити, що Γ(0) мiстить внесок, пов’язаний з присутнiстю
нейтрального кiнця в катiонi, i не зводиться до параметра екранува-
ння Γ в теорiї ССН.

Для β∆E(0) маємо:

β
∆E(0)

V
=

βe2

ε

ρ

σ

(

X̄0
c + X̄B

c − X̄0
a − 2

)

. (4.33)

(В додатку представленi явнi вирази для X̄0
a , X̄0

c i X̄B
c для моделi

iонної рiдини з катiоном у формi гетероядерного димера.)
Тиск i хiмiчнi потенцiали iонної пiдсистеми можна отримати, ви-

користовуючи стандартнi термодинамiчнi спiввiдношення, а саме:

p = −
∂F

∂V
, ρ(βµa + βµc) = βf + βP, F = fV. (4.34)

Термодинамiчнi функцiї в границi повної асоцiацiї. Розгля-
немо границю повної асоцiацiї [71–73], коли анiони i катiони димери-

зуються. У цiй границi K(0)
ass → ∞ i з рiвняння (4.3) отримується

t =
1

2ρσ
. (4.35)

Враховуючи це припущення, для β∆f (MAL) отримуємо [68]:

β∆f (MAL)|
K

(0)
ass→∞

= −ρ
{

ln ρ− 1 + ln
[

g(hs)ac (σ+
ac)
]

+ ln
[

g(hs)cn (σ+
cn)
]

+

m−1
∑

i=4

ln
[

g
(hs)
i,i+1(σ+

i,i+1)
]

+ βU (C)
ac (σac) + G

(∞)
00 (σ+

ac)

}

, (4.36)

де G
(∞)
00 (σ+

ac) = G00(σ+
ac)|K(0)

ass→∞
. Для G

(∞)
00 (σ+

ac) знаходимо:

G
(∞)
00 (σ+

ac) =
1

T ∗

(

1 − (ηB(∞)σac)
2
)

(1 + σacΓ(∞))2
, (4.37)

де ми ввели новi позначення:

Γ(∞) = Γ|Kass→∞, ηB(∞) = Γ|Kass→∞.

Γ(∞) отримується з рiвняння (4.1) при умовi (4.35). В такий же спосiб
отримуємо вираз для ηB(∞).
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Вираз для тиску повної моделi матриця/iонна рiдина в границi
повної асоцiацiї можна представити у виглядi:

βP = ρ + βP (ref) + β∆P (MAL) + β∆P (el), (4.38)

де βP (ref) дається рiвняннями (3.11)–(3.13) i (3.4)–(3.8). Для βP (MAL),
використовуючи перше спiввiдношення в (4.34), з рiвняння (4.36)
отримуємо

β∆P (MAL) = −ρ2

[

∂ ln[g
(hs)
ac (σ+

ac)]

∂ρ
+

∂ ln[g
(hs)
cn (σ+

cn)]

∂ρ

+
m−1
∑

i=4

∂ ln
[

g
(hs)
i,i+1(σ+

i,i+1)
]

∂ρ
+

∂G
(∞)
00 (σ+

ac)

∂ρ



 , (4.39)

де g(hs)ac (σ+
ac), g

(hs)
cn (σ+

cn) i G(∞)
00 (σ+

ac) даються, вiдповiдно, в (4.26), (4.27)
i (4.37).

Щоб отримати β∆P (el) ми використовуємо вираз для електроста-
тичного внеску вiльної енергiї (4.32) в наближеннi повної дисоцiацiї
з врахуванням (4.33). В результатi,

β∆P (el)

ρ
= −

(Γ(0))3

3πρ
−

2βe2

περ
(ηB0 )2. (4.40)

Подiбно до тиску, ми представляємо хiмiчний потенцiал βµ = (βµa +
βµc) у виглядi:

βµ = ln ρ + βµ(ref) + β∆µ(MAL) + β∆µ(el), (4.41)

де βµ(ref) дається в (3.14)–(3.15), а вирази для β∆µ(MAL) i β∆µ(el)

отримуються вiдповiдно до термодинамiчного спiввiдношення (4.34).
В результатi для β∆µ(MAL) отримуємо:

β∆µ(MAL) =
β∆f (MAL)

ρ
+

β∆P (MAL)

ρ
, (4.42)

де β∆f (MAL) i β∆P (MAL) даються, вiдповiдно, в (4.36) i (4.39). Вне-
сок β∆µ(el) має вигляд:

β∆µ(el) = β
∆E(0)

V ρ
−

2βe2

περ
(ηB0 )2. (4.43)

Отриманi вирази для тиску (4.39)–(4.40) i хiмiчного потенцiалу
(4.42)–(4.43) iонної пiдсистеми i вiдповiднi вирази для тиску (3.11)
i хiмiчного потенцiалу (3.14) СВ, будуть використанi для обчислен-
ня фазових дiаграм моделi IL, що знаходиться у невпорядкованому
пористому середовищi, сформованому нерухомими ТС.
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5. Фазовi дiаграми газ-рiдина моделей iонної рiди-

ни у невпорядкованому пористому середовищi

Використовуючи теорiю, запропоновану вище, ми розрахували фазо-
вi дiаграми газ-рiдина модельної IL у матрицi при рiзних параметрах
системи у наближеннi повної асоцiацiї iонiв. Розрахунок фазових дi-
аграм здiйснювався, використовуючи розв’язок системи рiвнянь на
умови фазового спiвiснування, а саме

µ(ρ(g), T ) = µ(ρ(l), T ), (5.1)

P (ρ(g), T ) = P (ρ(l), T ), (5.2)

де ρ(g) i ρ(l) – густини, вiдповiдно, газової та рiдинної фаз. Ми розгля-
нули фазову поведiнку для двох моделей, описаних в попередньому
роздiлi, що вiдрiзняються формою катiона (див. ф-ли (4.5)–(4.15) i
(4.17)–(4.24)).
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Рис. 1. Фазова дiаграма газ-рiдина примiтивної моделi IL з довжи-
ною катiонного ланцюга: (а) mc = 2, (b) mc = 3, (c) mc = 5, (d)
mc = 8, адсорбованої у пористе середовище з пористiстю φ0 = 1.0
(червонi лiнiї i квадрати), φ0 = 0.925 (чорнi лiнiї), φ0 = 0.85 (си-
нi лiнiї). Тут лiнiї представляють теоретичнi результати, а симво-
ли – це результати комп’ютерного моделювання [68]. Позначення:
T ∗ = kBTεσ/e

2 i ρ∗ = ρσ3.
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Спершу ми представляємо результати для моделi з ланцюгови-
ми катiонами, що утворенi з мономерiв однакового розмiру. Резуль-
тати отриманi для чотирьох значень довжини катiонного ланцю-
га mc = m − 1 = 2, 3, 5, 8 i трьох значень пористостi середовища
φ0 = 1.0, 0.925, 0.85, де φ0 = 1 − η0, η0 = πρ0σ

3
0/6, ρ0 i σ0 густина та

дiаметр матричних частинок. У наших розрахунках ми фiксуємо дi-
аметр матричних частинок σ0 = 1.5 i дослiджуємо вплив пористого
середовища на фазову поведiнку моделей з рiзними довжинами ка-
тiонного ланцюга. Вiдповiднi фазовi дiаграми газ-рiдина представ-
ленi на Рис. 1. На цьому малюнку, крiм теоретичних результатiв,
показано резльтати, отриманi за допомогою комп’ютерного моделю-
вання для моделей з mc = 2 i mc = 3 [68]. Як видно з малюнка, при
вiдсутностi пористого середовища, для коротких довжин катiонних
ланцюгiв теорiя якiсно добре вiдтворює поведiнку фазової дiаграми,
розрахованої за допомогою методу Монте Карло (Рис. 1a, 1b). Таким
чином, можна сподiватися, що i при наявностi пористого середови-
ща та довших катiонних ланцюгiв нашi результати є задовiльними.
Згiдно отриманих теоретичних результатiв, наявнiсть пористого се-
редовища приводить до зменшення критичної температури та кри-
тичної густини, тобто область фазового спiвiснування зсувається в
сторону менших температур та менших густин зi зменшенням пори-
стостi (Рис. 2). Одночасно, область спiвiснування звужується. Така
поведiнка є характерною для плинiв, адсорбованих у твердосферну
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0.012

0.016
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0.024
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mc=3* c

0
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Рис. 2. Залежнiсть критичної температури (лiворуч) i критичної гу-
стини (праворуч) вiд пористостi φ0 для примiтивної моделi IL, ад-
сорбованої у пористе середовище, при рiзних значеннях довжини ка-
тiонного ланцюга: mc = 2, 3, 5, 8 (зверху вниз). Позначення такi ж як
на Рис. 1.
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Рис. 3. Фазова дiаграма газ-рiдина примiтивної моделi IL з катiоном
у виглядi гетероядерного димера (mc = 2) з σn = 2σ, адсорбованої у
пористе середовище з пористiстю φ0 = 1.0 (червонi лiнiї), φ0 = 0.95
(чорнi лiнiї), φ0 = 0.9 (синi лiнiї). Позначення: T ∗ = kBTεσ/e

2 i
ρ∗ = ρσ3.

матрицю при вiдсутностi притягання мiж частинками плину та ча-
стинками матрицi. Подiбний ефект також має збiльшення довжини
катiонного ланцюга при вiдсутностi пористого середовища, що вiд-
повiдає випадку φ0 = 1.0. Присутнiсть матрицi значно посилює цей
ефект (див. Рис. 2).

Ми також розглянули модель IL з катiоном у виглядi гетеро-
ядерного димера (mc = 2), коли дiаметр незарядженого мономера
σn вдвiчi бiльший, нiж дiаметр зарядженого мономера: σn = 2σ.
Результати отриманi для трьох значень пористостi невпорядкованої
матрицi φ0 = 1.0, 0.95, 0.9 i для фiксованого дiаметра матричних ча-
стинок σ0 = 1.5. Вiдповiднi фазовi дiаграми представленi на Рис. 3.
Як було показано в [68] для примiтивної моделi IL при вiдсутностi по-
ристого середовища (в об’ємi), збiльшення дiаметру незарядженого
мономера по вiдношенню до зарядженого приводить до зменшення
як критичної температури, так i критичної густини. Отриманi на-
ми результати для примiтивної моделi IL з гетероядерним димером
з σn = 2σ у невпорядкованiй матрицi передбачають, що зменшення
пористостi φ0 веде до подальшого зменшення критичних параметрiв
моделi.
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6. Висновки

Ми запропонували модель iонної IL в невпорядкованому пористо-
му середовищi, що представляється як електронейтральна бiнарна
сумiш негативно заряджених ТС i ланцюгових катiонiв, утворених
тангенцiйно з’єднаними ТС iз зарядом на однiй з них, якi, в свою
чергу, знаходяться в матрицi, сформованiй невпорядковано розташо-
ваними нерухомими ТС. Для опису термодинамiчних властивостей
цiєї моделi ми розробили теоретичний пiдхiд, який поєднує асоцi-
ативне середньо-сферичне наближення (АССН), теорiю масштабної
частинки (ТМЧ) iз термодинамiчною теорiєю збурень (ТТЗ) Вертга-
йма. В рамках цього пiдходу отримано аналiтичнi вирази для вiльної
енергiї Гельмгольца, тиску та хiмiчних потенцiалiв iонiв, якi мiстять
внески вiд СВ, що в загальному випадку представлена багатоком-
понентним плином ТС рiзного розмiру, який знаходиться в матрицi
ТС, та iонної пiдсистеми, представленої анiонами сферичної форми
i ланцюговими катiонами. Важливо зазначити, що внесок iонної пiд-
системи у термодинамiку повної системи залежить вiд контактних
значень парних функцiй розподiлу СВ, зокрема, вiд контактних зна-
чень парних функцiй розподiлу мiж ТС, що належать анiону i ка-
тiону i вiд контактних значень парної функцiї розподiлу мiж ТС, що
належать лише катiону, всi контактнi значення у присутностi матри-
цi невпорядкованих ТС. Для цих контактних значень отримано явнi
вирази. Детально розглянуто випадок повної асоцiацiї iонiв. В цьо-
му випадку, розв’язок багатогустинного рiвняння ОЦ, доповненого
АССН, зводиться до розв’язку лише одного нелiнiйного алгебраїчно-
го рiвняння для параметра екранування Блюма.

Отриманi аналiтичнi вирази для тиску i хiмiчних потенцiалiв ви-
користанi для обчислення фазових дiаграм газ-рiдина моделей IL у
невпорядкованому пористому середовищi з рiзною пористiстю в на-
ближеннi повної асоцiацiї iонiв. Результати отриманi для моделi з
катiонним ланцюгом з мономерами однакового дiаметру i для мо-
делi з катiоном, представленим гетероядерним димером. У першому
випадку розглянуто моделi з рiзною довжиною катiонного ланцюга
mc = 2, 3, 5, 8, а в другому – випадок, коли дiаметр незарядженого
мономера вдвiчi бiльший вiд дiаметра зарядженого мономера. Отри-
манi результати показують, що зменшення пористостi приводить до
зменшення критичної температури i критичної густини для всiх роз-
глянутих моделей.

Пiдсумовуючи, збiльшення σn та/або mc зменшує кiлькiсть кон-
фiгурацiй в яких, анiон i заряджений мономер катiону знаходяться
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на контактi. Ця особливiсть моделi знижує її здатнiсть утворювати
кластери i приводить до зменшення як критичної температури, так
i критичної густини. Присутнiсть невпорядкованої матрицi посилює
цi тенденцiї.
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A. Рiвняння для моделi iонної рiдини з катiоном у

формi гетероядерного димера

Рiвняння для Γ (4.1) у випадку моделi iонної рiдини з катiоном у
формi гетероядерного димера можна переписати у виглядi:

σ2Γ2 =
π

T ∗
ρ∗
{

2Γ2
σ(1 −RΓσ) − η̄B

2k21
1 + k1

ΓσΓσn

× [k1Γσn
(1 −RΓσ/2) + Γσ(1 −RΓσ)] + (η̄B)2

[

2k21
1 + k1

Γ2
σΓσn

×(1 + k1RΓσn
/2) + 2Γ2

σ(1 + RΓσ) + k41Γ2
σn

+
2k21

1 + k1
ΓσΓσn

×(k1Γσn
+ RΓ2

σ)
]}

, (6.1)

де
T ∗ = kBTεσ/e

2, ρ∗ = ρσ3

i параметри R i η̄B = ηBσ2 мають вигляд:

R = 2ρtσ, (6.2)

η̄B =
πρ∗k21

2
ΓσΓσn

(2 −RΓσn
) {2∆(1 + k1) + πρ∗ [Γσ(2 + RΓσ)

× (1 + k1(1 + k1Γσn
)) + k31(1 + k1)Γσn

]}

−1
. (6.3)

В нових позначеннях Γσn
i ∆ перепишуться як

Γσn
=

1

1 + k1σΓ
, ∆ = 1 −

π

6
ρ∗(2 + k31). (6.4)
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Вирази для X̄0
a , X̄0

c i X̄B
c , якi входять у рiвняння (4.33) для ∆E(0)

мають вигляд:

X̄0
a = −Γ(0)

σ (1 + η̄B0 ), X̄0
a = Γ(0)

σ (1 − η̄B0 ), X̄B
c =

k21
1 + k1

η̄B0 Γ(0)
σ Γ(0)

σn
,

(6.5)

η̄B0 =
πρ∗Γ

(0)
σ Γ

(0)
σn

k21

2∆(1 + k1) + πρ∗
[

(1 + k1)(2Γ
(0)
σ + k31Γ

(0)
σn

) + 2k21Γ
(0)
σ Γ

(0)
σn

] ,

(6.6)
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