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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність роботи. У даний час високими темпами розвива­

ються такі області молекулярної фізики та колоїдної хімії, які 

пов’язані з дослідженням процесів самовпорядкування при виникненні 

динамічних структур, що • відбуваються в багатьох матеріальних 

системах. Активно проводяться дослідження, які відносяться до 

вивчення явищ самоутворення надмолекулярних структур в рідких 

середовищах. У більшості випадків першоосновою ліотропних рідинно- 

кристалічних структур є колоїдний міцелярний стан, що виникає в 

водних розчинах поверхнево-зктиБпих речовин ( ПАР ). Звичайно, ПАР 

являють собою амфіфільїіі сполуки. Різноманітність співіснуючих 

форм амфіфільних молекул ПАР у водних розчинах, складна взаємодія 

з водою обумовлюй їх специфічні властивості. Завдяки особли­

востям своєї будови молекули ПАР мають твндеацію до агрегації, 

тобто до утворення міпал, що містять дасятки та більше молекул. 

Такі системи являють собою аналогові моделі звичайного рідкого' 

стану і можуть служити Ідеальними пробними системами для перевірки 

теорії рідкого стану. їх статичні та динамичні властивості легко 

вимірюються та змінюються, оскільки потенціал міжчаеткової взаємо­

дії легко контролюється.

Фізичні та хімічні властивості водних розчинів ПАР вивчались 

широко, але кінетика їх міцелсутворонкя практично не дослідазнз. 

Можливо це пов'язано з тим, що швидкість протікання різних 

динамічних процесів у таких системах надто велика і звичайні мето­

дики не дозволяють спостерігати за цими процесами.

Остзннім часом провідає місце в дослідаенні механізмів 

динамічних процесів, що мають місце в міцелярних розчинах, 

займають спектроскопічні методи. Серед них певні переваги нале-



жать акустичній спектроскопії, що дозволяє регіструвати процеси ,

які протікають в рідких системах з характеристичним часом 10-tV
-12

+ 10 с. Застосування методів нерівноважної термодинаміки при 

аналізі акустичних спектрів водних розчинів ПАР дозволяє визначати 

кінетичні та термодинамічні параметри динамічних процесів при 

тепловому русі, встановлювати зв’язок між будовою, теплофізичними 

та кінетичними властивостями таких розчинів.

Розширення можливостей застосування акустичної спектроскопії 

до вивчення міцелярних розчинів вимагає розробки нових підходів як 

у методології досліджень, так і в інтерпретації експериментальних 

даних. Існуючі в даний час неповні та суперечливі пояснення спо­

стережуваних релаксаційних процесів призводять, на нашу думку, до 

необхідності проведення годзльших досліджень міцелярних розчинів в 

широкому діапазоні частот та температур. Такі дослідження тим 

більш актуальні, що на сучасному етапі, завдяки .успіхам експери­

ментальних та теоретичних досліджень в області структури води, 

можливий більш глибокий аналіз природи міжмолекулярних та міжмі- 

цзлярних взаємодій у водних розчинах ПАР.

Мета роботи полягає в експериментальному дослідаенні акустич­

них спектрів та реологічних властивостей ряду молекулярних рідин 

( хлорсиланів ), водних розчинів іоногенних ПАР, визначенні ймо­

вірних механізмів релаксаційних процесів, що спостерігаються 

акустично.

Наукова новизна роботи. В дисертаційній роботі вперше:

? систематично вивчені акустичні спектри та реологічні власти­

вості ряду хлорсиланів ( МТХС; ДМДХС; ТМ.ХС тэ ФТХС ) і водних роз­

чинів децилпіридінхлориду ( ДПС1 ) та парз~п-окігилбвнзолсульфонату 

натрію ( ОБС ) в діапазоні частот від 5 до 2500 МГц та інтервалі
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температур 278 -і- 353 К ;

- в хлорсиланах виявлено три види температурної залежності часу 

акустичної релаксації та з’ясовано, що кожен вид відповідає визна­

ченому типу релаксації;

- експериментально встановлено, ідо в акустичних спектрах водних 

розчинів ДПС1 з концентрацією виїде за 0,2 М/л та водних розчинів 

ОБС з концентрацією 0,1 І 0,2 М/л спостерігається акустична рела­

ксація;

- показано, що акустична релаксація в водних розчинах ОБС обумов­

лена конформаційними перетвореннями полярноих ( сульфатних ) груп 

ОБС, а в водних розчинах ДПС1 - взаємодією між міцелами; розрахо­

вано концентрації конформерів та їх термодинамічні параметри; в 

досліджених системах не виявлено акустичної релаксації, відпові­

дальної за конформаційні перетворення в гідрофобних радикалах 

молекул всередині міцел;

- в водних розчинах ДПС1 виявлено ізокінетичний ефект реакції роз­

риву 1 утворення міжміцелярних зв’язків, що свідчить про однако­

вість будови активного комплексу реакції розриву зв’язків в цих 

розчинах, розраховано трансмісійні коефіцієнти, ентальпії та 

ентропії активації цих реакцій;

- показано, що в водних розчинах ДПС1 з концентрацією менше 0,2

М/л та водних розчинах ОБС з концентрацією 0,015 і 0,05 М/л на 

частотах і > 10 ГГц повинна спостерігатись в крайньому разі одна 

область акустичної дисперсії; зроблено припущення, що вона

обумовлена процесами структурної перебудови в воді і комплексах

вода - ПАР; розраховано час релаксації; встановлено, що будова

релаксаційного центру активного комплексу структурної релаксації і 

в'язкої течії співпадають.
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Прзктичнз значимість роботи. Основні висновки та положення 

роботи можуть бути корисними для розробки конкретних рекомендацій 

щодо застосування водних розчинів ПАР в оптимізацїї міцелярного 

каталізу, емульсійній полімеризації та підвищенні нафтовіддачі 

пластів; з також при дослідженні властивостей ліотропних рідинно- 

кристалічних структур, визначенні структурно-динамічних характе­

ристик рідинних систем і розробці теорії релаксаційних процесів.

Експериментальні дані з густини, коефіцієнтів зсувної 

в'язкості, швидкості та поглинання звуку в досліджених рідких сис­

темах можуть бути рекомендовані державній службі довідкових даних.

Одержані в роботі експериментальні результати застосовуються 

при вивченні фізико-хімічних властивостей водних розчинів ПАР в 

ІКХХВ НАН України.

В основу дисертації покладені результати наукових досліджень, 

виконаних автором на кафедрі молекулярної фізики Київського 

університету їм. Тараса Шевченка і в ІКХХВ НАН України.

1. Дослідження структури і фізичних властивостей рідких 

високомолекулярних сполук / Постанова Президії АН УРСР N 604 

від 25.12.1980 /.

2. Фізико-хімічні принципи створення і прогнозування еколо- 

гічно-повноцїнних дисперсних систем і композиційних матеріалів

/ Рішення Бюро відділення хімії та хімічних технологій АН України 

N 01900017121 ВІД 28.12.І989р./

Автор захищає.

1. Розширений та уточнений банк експериментальних значень густини, 

коеффіцієнтів зсувної в'язкості, поглинання тз швидкості розповсю­

дження звуку ряду рідких хлорсиланів і водних розчинів ДПС1 і ОБС.

2. Результати аналізу акустичних спеїсгрів методами нерівноважної
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термодинаміки і хімічної кінетики, моделі інтерпретації механіз­

мів, що відповідають за прості області акустично спостережуваних 

релаксаційних процесів в досліджуваних об'єктах.

3. Результат/ аналізу особливостей температурної залежності часу 

акустичної релаксації в хлорсиланах.

За темою дисертзції опубліковано 13 робіт у формі наукових 

статей, тез доповідей на наукових конференціях і симпозіумах.

Апробація роботи. Основні результати досліджень доповідались 

на конференції "Фізико-іімічна механіка та вибраційні метод/ на 

службі технічного прогресу м ( Одеса, 1987 р. ), науково- техніч­

ній конференції молодих екологів " Людина в біосфері " ( Москва, 

1988 p. ), VII Всесоюзній конференції по ПАР і сировині для їх 

виробництва ( Бєлгород, 1389 p. ), IX Європейському Конгресі з 

молекулярної спектроскопії ( НИР, 1989 р. ), науковій конференції 

з кодлоїдної хімії природних дисперсних систем "Віброреологія- 

93" ( Одеса, 1993 р. ), міжнародній конференції з екології Сибіру 

"SIBEK0-93" ( Іркутськ, 1993р.), І Українській конференції 

■’ Структура і фізичні властивості н евпорядкованих систем “

( Львів, 1993 p.), І Угоро-Українській конференції з екології 

Карпатського Єврорегіону "CERIC0-94" ( Ужгород, 1994 p.), а також 

на наукових семінарах кафедри молекулярної фізики Київського уні­

верситету та відділів фізико-хімічної механіки дисперсних систем 1 

матеріалів і фізико-хімічних методів, дослідження ІКХХВ НАН України.

Структура дисертації. Дисертація складається з вступу, 

чотирьох глав, висновків і додатків. .'Загальний об'єм дисертації 

складає і 49 стоп, друкованого тексту. Дисертація містить 9 

малюнків f 32 Таблиці, й'тому числі 11 таблиць додатків з експери­

ментальними даними, список .лі натури із 140 найменувань.
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КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У Вступі обгрунтовано актуальність теми, сформульовано мету 

роботи, доведено новітність та практичне значення роботи, обгово­

рено винесені на захист положення.

У першому розділі висвітлено короткий огляд і аналіз літерату­

ри з нерівноважної термодинаміки швидких та надшвидких процесів 

стосовно акустичних досліджень рідких середовищ. Розглянуто ЗВ'Я­

ЗОК релаксаційних процесів з акустичними властивостями рідин. 

Головну увагу приділено релаксаційній теорії, що грунтується на не- 

рівноважній термодинаміці та хімічній кінетиці. Розглянуто та 

обговорено роботи з теоретичного та експериментального вивчення 

динамічних процесів, що відбуваються в водних розчинах ПАР при 

тепловому русі.

У другому розділі описано дві експериментальні установки, 

створені на кафедрі молекулярної физики, які дозволяють проводити 

вимірювання коефіцієнту поглинання та швидкості розповсюдження 

звуку в діапазоні частот від 1 до 130 МГц та від 300 до 3000 МГц.

У першій установці використано імпульсний метод змінної віддалі- і 

резонансного збудаення монокристалу кварцу х-зрізу. У другій уста­

новці використано імпульсний метод норезонансного збудження моно- 

криталу ніобату літію.

Б цьому розділі наведено короткий опис методик вимірювання 

густини та коефіцієнту зсувної в'язкості. Густину вимірювали 

пікнометричним методом, а коефіцієнт зсувної В'ЯЗКОСТІ - методом 

капілярної віскозиметрії.

Вірогідність роботи установок ретельно перевірялась співстав- 

ленням літературних та одержаних нами експериментальних даних для
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добре вивчених рідин. Проведено детальний аналіз похибок вимірю­

вання. Як показали наші розрахунки, сумарна відносна похибка 

вимірювання мас такі значення: б(<Х;Гг)=г т 5 г, 5{г})= 0,1 + 0,5 55, 

б(с) = 0,1 %, б(р) =0,03 %.

Останній параграф цього розділу присвячений математичній 

обробці результатів експерименту за допомогою ЕОМ.

В третьому розділі викладено результати експериментальних 

досліджень температурної залежності густини ( р ), коефіцієнтів 

зсувної В'ЯЗКОСТІ ( Tls ) і поглинання ( о( f"2 ), швидкості

розповсюдження звуку ( с ) в ряді хлорсиланїв та водних розчинів 

ДПСі і ОБС. В першому параграфі наведено коротку характристику 

об’єктів. Розглянуто результати вимірювань та аналіз фізічних 

властивостей органохлорсиланів ( ОХС ).

Приведено результати вимірювання р , off'2 та с в три . - 

метілхлорсилані (СН3 )35і'С1, диметілхлорсйлані {CH3 )2SiCl2 , матіл- 

хлорсйлзні (CHo)SiCl3 та фенілтрихлорсилзні C^HgSiCl^ в інтервалі, 

температур від точки плавлэкнй до 353 К.

Акустична релаксація до частот 2500 МГц в межах похибки 

експерименту не спостерігається. Частоти релаксації, обумовлені 

реакціями розриву слабких міжмолекулярних зв'язків в рідких орга- 

нохлорсиланах, можуть бути виці 10 ГГц. Таким чином, можна перед­

бачити, що надшикове поглинання звуку в хлорсиланах обумовлене 

однією й тією ж реакцією, яка в спрощеній формі має вигляд:

де та и’ - стехіометричні коефіцієнти реакції, Мр- макро- 

милекулярний зразок рідкого хлорсилану до розриву зв'язків, Мр-

п к n
і  "A ■== £л ». 

' • " v - "  ■  ̂ i;4 - '  •

( і )



той же зразок після розриву зв’язків; kt і к’ - константи 

швидкості прямої та зворотньої реакції відповідно. Якщо реакція 

неколективна, то можна показати, що т"‘ = кг + к’ = ktn ( гГ‘+ of1), 

де п - число нерозірваних, га - число розірваних міжмолекулярних 

зв’язків. Оскільки при невеликих відхиленнях від термодинамічної 

рівноваги ktn ~ k’m та n » m, то kt« k’. Враховуючи той факт, 

що результуюча швидкість послідовних реакцій визначається тією 

стадією, константа швидкості якої найменша, вираз для т 

запишеться у вигляді : т‘*= к  ̂т0^ -  Наведена реакція (1) грає 

роль нормальної реакції. Частота релаксації, обумовленої процесами 

розриву слабких міжмолекулряних зв’язків в рідких хлорсиланах 

розраховувалась нами за формулою:

V  “ 1 -7 %  < 1 + °’75 >/ Р°г < 2 >

Одержані значення трт за порядком величини не перевищують 

10-11с. На мал.1 наведено залежності 1п(тТ) від Т-*. з яких 

видно, що при підвищенні температури спостерігаються значні 

відхилення ІП(ТТ) від рівняння Арреніуса. Біля 223 К для диметіл- 

хлорсилану ( ДМХС ) та 263 К для фенілтрихлорхлорсилану ( ФТХС ) 

ці залежності проходять через мінімум ,після чого час релаксації 

зростає з температурою. Можна стверджувати, що нижче 223 К ( для 

ДМДХС ) та 263 К ( для ФТХС ) реакція, що описує процеси розриву 

та утворення міжмолекулярних зв’язків, в основному неколективна. 

Зі збільшенням температури вона стає все більш колективною, 

оскільки число молекул, що включені в елементарну подію цієї 

реакції, зростає. Це повинно призводити до зростання відносного 

числа об’ємних деформацій порівняно з чисто зсувними, тобто до 

збільшення відношення \ / % , що й спостерігається експеримен­

тально .

-  10 -



В роботах М.1.Шахпаронова, B.C.Сперкача введено поняття 

фактору кореляції g між константами швидкості неколективної та 

колективної реакцій. При відсутності кореляції g = 0 та Коб к= к= 

= 0. Рівняння для розрахунку константи швидкості колективної 

реакції має вигляд:

-  II -

Тут дН - величина потенційного бар'єру, що перешкоджає кореляції

- критична температура, R - газова константа, К‘- константа швид­

кості неколективної реакції.

За допомогою рівняння (3) розраховані фактори кореляції та 

величини енергетичних бар'єрів, що перешкодаають кореляції.

Результати розрахунків показали, що фактор кореляції g

зростає з підвищенням температури, а дН - зменшується.

Для метілтрихлорсилану і диметілдихлорсилану в дослідженій 

нами області температур час релаксації зростає з температурою,

тобто реакція характризується в основному тільки колективними 

процесами.

Далі в розділі наведено результати вимірів акустичних 

спектрів водних розчинів ОБС і ДПС1. Встановлено, що температурна 

залежність швидкості звуку в водних розчинах ОБС і ДПС1 як і в 

воді проходить через максимум. Температура, при якій спостерігає­

ться максимум швидкості 'звуку, залежить від концентрації молекул

ПАР. Проведено аналіз такої залежності на основі двоструктурної

моделі розчину.

Аналіз експериментальних даних показав, що при T-const в 

водних розчинах концентрацій 0,06; 0,1; 0,15 М/л ДПС1 і 0,015;

. Г  Г aH(T-Tk d > і
Кк =к; (і- &) - к;{ і + ехр КР - }

L n хкр
( 3 )

між константами швидкості колективної та неколективної реакції, ТКр
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0,05 М/л 0LC амплітудний коефіцієнт поглинання звуку ( оС ) про­

порційний квадрату частоти. У водних розчинах концентрації 0,1;

акустична релаксація. Залежність величини осі'2 від lg Г описується 

рівнянням з одним часом релаксації

Параметри А, В та Гр розраховувались методом послідовних 

наближень шляхом мінімізації суми квадратичних відхилень розрахо­

ваних значень величин о(Г'2 від експериментальних. Встановлено, що 

в водних розчинах ОБС області акустичної релаксації, які нами 

спостерігаються, обумовлені конформаційними перетвореннями, а в 

водних розчинах ДПС1 - структурною релаксацією.

Четвертий розділ присвячений аналізу молекулярних механізмів 

нздшвидких процесів в досліджуваних водних розчинах ОБС і ДПС1 за 

даними про константи швидкостей реакцій, відповідальних за погли­

нання звуку. Аналіз проведено з застосуванням нврізноважної 

термодинамікі та хімічної кінетики.

Конформаційні переходи в гідрофільних групах ОБС розглянуто 

нз основі моделі двох станів. Розраховано термодинамічні та кіне­

тичні параметри обертально-ізомерної релаксації в водних розчинах

При аналізі структурної релаксації з водних розчинах ДПС1 

(при концентраціях більше 0,2 М/л) утворюються сферичні міцели з 

одним і тим же числом агрегацій. На монодисперсність міцел вка­

зують виміри інтенсивності розсіяного світла,виконані за допомогою 

методу кореляційної спектроскопії С.Г.Остапченко.

При збільшенні концентрації ДПС1 ( вище ККМ ) міцелярна

0,2; М/л ОБС і 0,2; 0,4; 1,0; 1,67; 2,0 М/л ДПС1 спостерігається

ОБС.
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система проходить ряд динамічних рівноваг,що відрізняються числами 

агрегації, розмірами тз формою міцел. При досягненні деякої 

концентрації сферичні міцели взаємодіють між собою. Отже в водних 

розчинах ДПС1 окрім міцелл існують агрегати, що утворюються з 

міцел. Агрегація міцел відбувається за рахунок слабких міжмоле­

кулярних зв'язків типу 0-Н...0, О-H...N, С-Н...0 та ін.

Показано, що процес структурної релаксації в водних роз­

чинах ДПС1 можна описати нормальною реакцією розриву міжмолеку­

лярних (міжміцелярних) зв’язків. В рамках теорії констант швидко­

стей реакцій розраховано термодинамічні характристики структурної 

релаксації в досліджуваних об’єктах. При цьому виявлено ізокіне- 

тичний ефект ( мал.2 ), що свідчить про ідентичність розриву між­

міцелярних зв’язків у . водних розчинах ДПСІ. Встановлено, що 

ентальпія та ентропія активації зростають зі збільшенням концент­

рації ДПСІ. Це можна пояснити тим, що збільшення концентрації ДПС1 

призводить до зростання довжини агрегатів і супроводжується 

прискоренням відтоку енергії коливального збудаення в акумулюючу■ 
«

сольватну оболонку. Для підгримування енергії збудження з 

активному комплексі на певному рівні необхідно розірвати більше 

число зв’язків з оточенням . А да супроводжується зростанням 

ентальпії та ентропії активації.

Далі розглядається механізм високочастотної області 

акустичної релаксації в водних розчинах ОБС і ДПСІ. З аналізу 

одержаних результатів зроблено висновок про Існування компенсацій­

ного ефекту, тобто лінійної залежності ентальпії активації дН* від 

уявної ентропії активації дБ* ( при л - 1 )

' Д Н* - А +■ Т* <

Параметри А і Т* розраховувались методом найменших квадратів
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1 Залежність Іп(тТ) від T_1: o-MTXC; # -ДОДОЗ; ДнЕГХС; О-ТИКО.

U o  п 9  Q o  я о о ц і л л п , о г і Ф о т а п і  V о і ю ч г о о п і  ї  ь* і тт о » » п ! п ’л т и о У  f о  \ І тт і  f t n u n  Y
ЙМ«М>М UVIWMMMUiW Л О  Wil t UlMUll * * 4 U-'Uil UiU A \U / t ^lUVIiUl

(б) ентропії реакції/!)у водаа розчинах ДПС1:

1 -  вода; 2 -  0,06 и/л; 3 -  0,1 м/л; 4 -  0,15 м/л.
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( коефіцієнт кореляції г=0,98 ).

Результати розрахунків показали, що параметри А і Т* не 

залежать від концентрації ПАР. Визначено дійсні значення величин 

дС , дБ , а також трансмісійні коефіцієнти х . Результати 

розрахунків показали , що значення коливальних температур ( TR* ) 

реакційних центрів активного комплексу для процесів, що описують 

в’язку течію та високочастотну область структурної релаксації, 

співпадають. Таким чином, структура реакційного центру активного 

комплексу процесів структурної релаксації та в'язкої течії 

співпадають.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ.

1. Проведено комплексні дослідаення фізичних властивостей, 

вивчені та проаналізовано акустичні спектри ряду органохлор- 

силанів, водних розчинів дицилпірідінхлориду та пара-п-октклбен- 

золсульфонату натрію.

2. На основі аналізу одержаних акустичних спектрів з викори-
✓

станням даних інших методів дослідження встановлено ієрархію 

характерних часів нерівновзжних процесів, що відбуваються в дос­

ліджуваних об'єктах. За допомогою методів нерівноважної термодина­

міки та хімічної кінетики проведено аналіз імовірних молекулярних 

механізмів релаксаційних процесів, визначено їх термодинамичні та 

кінетичні параметри.

3.Нз основі аналізу одержаних експериментальних даних 

показано, що в органохлорсиланах елементарні події процесів, які 

відбуваються при об'ємних та зсувних деформаціях, можна розглядати 

як мономолекулярні реакції розриву та утворення слабких зв'язків



між фрагментами квазімолекул. Розраховано часи релаксації та 

константи швидкостей таких реакцій. Показано, що залежність 1п(тТ) 

від Т"1 проходить через мінімум. Зроблено припущення, що при 

температурах вищих за температуру мінімуму неколективна реакція 

стає все більше колективною. Розраховано фактори кореляції між 

константами колективної та неколективної реакцій і величину 

потенційного бар'єру, що заважає кореляції.

4. В водних розчинах ДПСІ і ОБС виявлено компенсаційний ефект 

і розраховано трзнсмісійний коефіцієнт, ентальпію та ентропію 

активації. Встановлено, що значення коливальних температур реак­

ційних центрів активних комплексів і трансмісійних коефіцієнтів 

для процесів, що описують в'язку течію та високочастотну область 

структурної релаксації, співпадають.
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Акустические и реологические исследования рядз жидких органохлор- 

силанов ц водных растворов некоторых ПАВ.

Диссертация на соискание ученой степени кандгдатэ физико-матемз-

нзя физика. Киевский университет им. Тзрасз Шевченко, Киев, 1995. 

Защищается 13 научных работ, в которых проведены комплексные ис- 

слэдовзния физических и акустических свойств ряда молекулярных 

жидкостей и водных растворов некоторых ПАВ в широком диапазоне 

ч э е с т о т  и температур. Установлена иерерхия характерных времен не­
равновесных процессов, протекатеих в исследованных объектах. 

Выполнен энализ вероятных молекулярных механизмов релаксационных 

процессов.
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Terentchuk S.A.
Acoustic and Theological investigations о* a number оf liquid 
organochlorosi1ans and agueous solutions o f some ionogen
surfactant.
The dissertation is applied -for kandidate degree in physico-mathe- 
manical sciences according to the speciality 01.04.14 - physics
of heat and molecular physics. Kiev T.Shevchenko University, 1995. 
13 scietific publicani'ons are maintained in which the complex 
inwestigations physical and acoustic properties of a r,amber o-f- 
molecular liquids and aqueous solutions of some surfactant in wide 
range of frequency and temperature are performed. The hierarchy 
of character!stic time of unequilibrium processes coursing in 
the investigated objects is determined. The analysis of probable 
molecular mechanisms of relaxation processes is carried out.
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