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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальні ста роботи визначається там, ш.о дослідження природи і 
механізмів шрівноважних процесів з розчинах електролітів 
необхідні не тільки для вирішення фундаментальних задач 
молекулярної фізики, теплофізики, біофівихи, хімічної фізики та 
ін., але і для вирішення цілого ряду практичних проблем, тому що 
значна кількість реакцій, які використовуються в різних техноло­
гічних процесах протікають в більшості випадків у розчинах.

За останш десятиріччя досягнуті значні успіхи в дослїдавнні 
нерівноважних процесів в розчинах електролітів методом акустичної 
спектроскопії. Ці успіхи були досягнуті заздяки значним 
вдосконаленням експериментальної технігл.

H onA vT T run  от  тдт ГПГДЩТ.Т mn ш  ooov/ov.rn* u o  нгг*п<-,ъгt сггг'Тютл'.гїАои^и т:г_хіт
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можливості акустичної спектроскопі ї, ми не зьвзди ще мскек дати 
вичерпний аналіз отриманих результатів з огляду на відсутність 
теоретичних розробок в цій області. Більш того, навіть у тих 
питаннях,де теорія досить розвинена, існують відомі розбіжності в 
поглядах на фізичні процеси між різними дослідниками. Цэ
n n o ’ a o o u n  о  гтогм mn rta-nartm ovt.*r*rr»MT7Trr;nr D‘. n » i n { o  o w n u o u f  CifSn иAIU XJ <iUUliW U I JiiN I іци 1JUX U4U U1«J • J Д /I 'i_i' ЛЛ A  Ulul.i Uii/ iJ/Ul'Ji '.Uiii U KJKJ U

вузькому інтервалі температур I широкому дізпезоні частот, збз в 
широкому інтервалі температур і вузькому діапазоні частот: В 
основному метод акустичної спектроскопії використовувався при 
доел і дчвнкях розбавлених розчинів тому, що власне для цієї 
області концентрацій теорія досягла деяких успіхіЕ за допомогою 
уявлень Дебая-Хюнеля, які базувались на моделі розчинника, яі: 
суцільного діелектрика з врахуванням електростатики.

В концентрованих водних розчинах, коли іони іьЗлижаються на 
контактні відстані, ке коректно розглядзти розчинник як суцільний 
діелектрик. Тому потрібні інші, більш коректні уявлення. Разом з 
тим, для подальшого розвитку теорії іоя-молекулярної і іон-іонної 
взаємодії необхідні. уточнення і накопичення нових 
експериментальних даних. Проте, існують всього декілька робіт, в 
яких акустичні властивості водних розчинів електролітів 
досліджувались в області середніх та високих концентрацій. До 
істотних недоліків цих робіт можна віднести вузький діапазон 
частот. При цьому положення смуги акустичного поглинання
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визначається з значков псхкбкою. ВкмSрхззнкя проводились, як 
пргв-лго. г» вще 298 К. Разом з тим, детальні акустичні 
дослідагикя воднюс розчинія електролітів в широкому інтерзалі 
TbГ»!ГІ5ЙЛI j rD І ЧЗСТСТ /¾'Tb HSttT/ І ЗНЗХСДЯТЬ !UifnOKP ЗЗСТОСУВЗННЛ 

кк пай аирїйеггні практичних задач (в технології отримання чистої 
зог.г, .три Еиріагяні проблем сокристалїзчції, гри виборі 
оп'г.імаж.нюс умов кристалізації оолі із розчинів), так і при
тя/гг\г тслХ?'Л\ JTT'.«-ік_ и'по n t .v rw  о  п ттотї ( ̂ m io  ттг.:чтл> г\- .отз'гтг,і^ -топп * Vич-Л>и f  \ A. .U^UlfUU. pW V/U l.tvyit *

розчинів, моделяванлі спсттури водних систем, визченк* 
іок-ко-такулярних взаємодій в біологічних об’єктах).

Мато аоботи: отримання достовірних експєріаячтельних даних з 
рівноважних І кінетичних властивостей водних роачилів азотної 
кислот/ і карстів яузикх металів ( L i R X і NsNO,); встановлення* O
механізмів нерівно важких процесів,: які спостерігаються методом
акустичної сгвктроскопії, визначення їх* кінетичних параметр!а; 
вивчення зв'язку між будовою дослідаечьх об’єктів 1. їх 
рівровйжкіллм, кінетичними і теплофізичними властивостями.

Наукова новизне робота. Вшрше систекатучно вивчені акустичні 
отактри аодаих роачи ніа HKO3 ,  LiKO3 і NeNO., в широкому дівп«боні 
частот, температур і концентрацій. За допомогою методів 
неріанаважної термодинаміки і хімічної кінзтаки проаналізовано
механізми акустичних релаксаційних процесів. Обговорено зв’язок 
часів релаксації і релаксаційних сил з будовою досліджених 
розчині з. Отримано не відем! раніше експериментальні результати в 
ііПїрокій області частот, температур і концентрацій, які дозволили 
по новому підійти до пояснення механізмів релаксвпійішх процесів 
в дослідиених розчинах. Запропоновано метод дослідаення будови 
рідких розчинів лихом вивченім температурної залежності часів
т>р т» оі»г» C ii fYK̂. *. »

Практичне значення ообота. Робота є частиною досліджень по
темі: "Дослідезння динамічних rnC теплофізичних властивостей
рідин, те шшорядкованкд рідких систем у широкому діапазоні 
термодинамічних параметрів за даними PVP методу, ультразвукових 
та нейтронних досліджень".

Отримані результати відносно будпеи іенних комплексів і 
кінетики релаксаційних процесів в дослідо?них розчинах 
електролітів є цікавими для розпитку теоретичних уявJieHb про
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будову і уковгі утворення різноманітних комплексів, дозволять 
більш обгрунтовано Ta цілеспрямовано підходити до постановки І 
інтерпретації експериментів, що пов’язані is зміною стані' іонів, 
мабуть бути використані при вирішенні питань, які пов'язані з 
дослідженням впливу різних добавок на структуру води.

Знайдені закономірності в акустачних, термодинамічних ! 
в’язкопружних властивостях дослідаених розчинів мохуть бути 
використані для розвитку теорії і он-іонної та і он-молекулярної 
взаємодії і структурної релаксації для інших розчинів 
е.тектролітій:

На захист виносяться такі ооновні полонення:
1. Розширений і уточнений банк експериментальних значень 

поглинання і швидкості поширення звуку, густини, коефіцієнта 
зсувної в’язкості ряда водних розчинів електролітів.

2. Наявність ієрархії характерних часів нерівнаважких 
процесів, які протікають в дослідаених водних розчинах солей, 
інтерпретацію температурної залежності vacy структурної 
релаксаці ї.

3. Моделі і методи опису молекулярних механізмів акустично 
спостережуваних релаксаційних процесів в дрйпідаегса об:актах.

4. Висновки про структурні механізми протікаючих при тепловому 
русі в дослідауваних об’єктах нерівноважних процесів.

Апробація роботи : Основні результати досЛідаень висвітлені у 
доповідях на: І Українській конференції "Структура і фізичні
властивості невпорядкованих систем" (Львів, 1993 p.); Міжнародній 
науково-технічній конференції "Розвиток технічної хімії в
Україні" (Харків, 19S5 p.); Семінарах IKXXB HAH України,
Полтавського педінституту, ІБХ HAH України.

Публікації . За матеріалами дисертації опубліковано 7 робіт у 
вигляді наукових статей і тез доповідей.

Дисертація складається із вступу, п’яти розділів, висновків, 
списку літератури і додатку. Загальний об’єм дисертації складає 
147 сторінок машинописного тексту, містить 10 рисунків, 37 
таблиць, включаючи 14 таблиць додатку з первинними 
експериментальними даними та список літератури із 129
найменувань.
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Короткий зміст роботи 
у вступі обгрі^товзно актуальність теж, сформульована мета 

робот/:. описана наукоза новизна і винесені на захист положення, 
практичне значення результатів.

і' ДРУГОМУ розділ! НЗЕЗД6НО короткий літературний огляд 
теоретичних ! експериментальних робіт з дослідження нерівноважних 
процесів, 'до протікать в рідких системах при тепловому русі, 
гфостежзшій зв’язок релаксаційних процесів з акустичними 
властивостями рідких систем, дана загальна характеристика 
термодинамічної теорії релаксаційних спектрів, квазіхімічних 
моделей теплового руху молекул,, що використовуються при аналізі й 
інтерпретації одержаних результатів.

У тиатьо.му гозділі коротко описано будову і принцип робота 
ек?гаримеаиш.нкх у с т а н о в о к д л я  вкміргвання коефіцієнта 
поглинання (а) і швидкості поширення > звуку (v) поздовжніх 
акустичних хвиль у діапазоні частот від 5 до 20G0 МГц. Для 
вяміртшя коефіцієнта поглинання звуку використані методи 
резонансного (Г> - IlO МГц) і нерезонансного (300 - 3000 КГц) 
збудгжння MCHLкристала кварцу і ніобать літію. Коефіцієнт зсувної 
в'язкості (г̂ > вздозж кривої рівноваги рідине-шра зим іржався за 
допомогою капілярного в і скозиштра. Густину вімірявеии 
пікііомзтркчниу. методо*. Вірогідність роботи експериментальних 
установок перевірялась зіставленням літературних даних для добре 
вивчених рідан. Наведене докладний аналіз похибок вимірювань. 
Отарні відносні похибки ваміршанни величин поглинання, 
швидкості поширення звуку, коефіцієнта зсувної Е'ЯЗКОСТІ і 
густини В залежності ВІД умов ЄКСГйриКЕНТУ

Sf1V l  = 2 + 10 S; C(Y) 0,01 * 0,1 S;
%, J

O(Iib) ’ 0.5 + 3 %; В(р)  -  C,05, %.
Одернан 1 експериментальні дані олрацьззувалиег* за допомогою ЕОМ.

У першому параграфі четвертого розділу розглянуто структуру та 
молекулярний P̂ TC у аоді:. Камучи про структуру, рідину і про ті 
Процеси, які протікають при тепловому русі э рідких сзредов-дцах 
(в току числі і у воді) потрібно розрізняти масштаби часу 
молекулярних процзсів. Якщо & будь-якою фіксованою молекулою води 
зв'язати систему координат, то для спостерігача, який знаходиться
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в такій системі, уявна структура вода буде ззде:кати від 
характерного масштабу часу експерименту.

Ococtoay увагу приділено вибору методу дослідження тої чи 
ішої властиво сі і рідини. В залежності від іяетоду дрслідаення і 
від умов, в я:дос проводяться ці дослідазння :.щ«уть 
підтверджуватися окремі деталі як двоструктурної, так і 
неперервної моделі структури води. Очевидно, рівноважні 
властивості зоди і водних розчинів можна інтерпретувати сз 
допомогою двострухтурних моделей. Наприклад, в інтервалі 
температур (273 + 313) K двоструктуркз модель кількісно 1 якісно 
пояснює основні аномальні властивості води.

Зовсім інша справа при Інтерпрзтзції отриманих результатів 
спектроскопічними . методами, зокрема, методом акустичної 
спектроскопії.

Далі розглянуто огляд структурно-динамічних властивостей 
водних розчинів нітратів лужних металів і азотної кислота. 
Акустичний метод займає важливе місце серед фізико-хімічних 
методів дослідження розчинів електролітів. Вимірювання швидкості 
звуку проведені для великого числа електролітів з порівняно 
широких інтервалах температур і концентрацій. Ціксі-и с:обливіст:з 
поширення звуку в воді 1 водних розчинах електролітів с те, що з 
роотом температури швидкість овуку спочатку росте, досягав 
максимуму, а потім падав. Наявність максимума швидкості можна 
пояснити на основі дзоструктурнсї моделі. Проте більшість 
дослідаень акустичних властипостеЗ в розчинах електролітів було 
викликано пошуками релаксаційних ефектів. В даний час більшість 
дослідників вважає, надлишкове поглинання звуку в водних 
розчинах електролітів необхідно інтерпретувати за допомогою
теорії Ейгена і Теше - багатоступінчатам механізмом утворення 
неконтактних і контактних іонних пар.

Надлишкове поглинання, що приписується утворенню іонних пар 
спостерігалось в багатьох полівалентних електролітах, проте не • в 
1-1-валентних електролітах. Показано, що при дослідженні 
акустичної релаксації в широкому діапазоні частот 1 температур
ниявшюсь, що у більшості випадків на основі відомих механізмів
релаксації неможливо пояснити експериментально отримані
результати. Більш того, навіть у тих питаннях де теорія
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узгодауеться з експериментом існують відомі розсіяності у 
поглядах між різники дослідниками. Ііз нзау думку us пов'язано з 
JVM, 2J.3 бІЛЬШІСТЬ ВКУСТИЧНЯХ ВИМІрЮЗйНЬ виконані у вузькому 
інтервал? частот, температур і концзнтрацій. В зв’язку з цим нами 
було проведено комплекси? і систематичне дослідаЕння акустичних 
спектрів водних резчинів лужних мг.талі з літіг та натр!з.

В п'ятому розділі викладені результат,! вимірювань густини 
(р)г коефіцієнте зсувної в’язкості Ivj5), поглинання і швидкості 
поширення зяуку в водних розчинах I.!NO3 і NeNO3 в інтервалі 
температур (278 + 353) К, а в водному розчині IiNO3 (278 + 413) К.

Нами дослідагкі воді і розчини LiNO3, NaNO1. і HNO3 елі дутих 
концентрацій:

HKO,: (0,24; 2,0; 3,0; 5.3; 15,9) М.
LiNO,: (0.2S; 0,68; 2,0; 2,і; 3,7; 4,4; 6,0) М.
NeKO3: (О,SG; 2,0: 2,5; 3,9; .Є,25) W.
Базуючись на розвиненій в роботах М.І.Шзхпзрснова ї

В.С.Сперкйчъ загальній теорії в’язкості рідин проаналізовано 
механізм в’язкої течії з дослідам них розчинах. Проаналізовані 
темгературна і конценірвційна залежності швидкості поширення 
звуку 7 та адіеСаткчної итислдаості рв = І/pv2 в дослідаених 
розчинах. Аналіз показна, що v і Ps залежать від концентрації 
солі і температури, гіри концентрації солі меншій ніж 5.0 H 
тзMntpeтурка залежність швидкості звуку в водних розчинах, як і у 
воді, проходить через максимум. З підвищенням конирнчрації солі 
максимум зміщується в сторону більш низьких температур.

Для кожної солі існує така концентрація (<Р#ИВ). біля якої v
t ? залишаються пэстИ&оаи з інтервалі температур (278 - 353) X.
Величина інверсної концентрації зміняється при шреході від К Ю 5
до NaNO^. Каязнісгь to. кожна пояснити слідуючим чином.«і®Стисливість резтану ежктрс^тз скла̂ йг:гься Із двох дсдаш:1в: рж
- Рг<-р + P1-K- да * внасск в Pe від процесу гідратації,
Piô  -Рвнасок" обумовлений іон-іонною взаємодією. Кояен із цих 
доданків мва різні по онзку температурні градієнти. Для кожної 
солі ф1кв, в околі якої р t Р ;он однакову чином зхіншльзя з 
ростом температури по абсолютній величині, ра = const (отже, і у 
= const). Чим сильніш: іонні взаємодії, там менка <pls,a. тому що 
при менших хонцеїпраціях відбувається руйнування структури вода.
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Вище ф!кз вклад P108 стає переважаючим. У цьому випадку практично 
відсутні залишки перзкнної структури вода. При цьому розчин веде 
себе як звичайна ріданз, що 1 підтверджується вмгшення* 
швидкості звуку з ростом температури.

Амплітудний коефіцієнт поглинання звуку вимірювали в діапазоні 
частот від 5 до 3000 МГц. Пооведені виміркзашя пока?али, що з 
водних розчинах HHO3 і IiiNO3 (крім розчинів з концентраціями 5,ЗМ 
HHO3 і 6,0 M LiNO3) акустачна релаксація не спостерігається, 
тобто величина су-2 ж  залежить від частота.

В досліднзнзму інтервалі концентрацій NaNO3, з такох: у водних 
розчинах HNO3 при концентрації ф = 5,3 М, LirJO3 з ф = 5,0 M 
спостерігається залежність величин поглинання звуку від частоти -
Q V V p r r u n r u n  Л О  I i o v n m  И  Я  'СЧі,ЛГТОТТТДМОІІ»Т'3 ITLtlo  О О І Ю Ч Я І І Л г т .  ї И  ЭТ
QibJKJ іЛА-mij < і іи < и м ш  и ім л х іш і їи і .Ц ^ ;  w>J

частоти апроксимузалась рівнянням з одним часом релаксації

Ctf-2* --------- , + В, (1)
1 + I f Z f p ) 2

да параметри А, В і -і = 1/2Xfp розраховувавсь нелінійним методом 
неймэншнх квадратів з допомогою ЕОМ.

На рис. 1 наведано залежності величин а/"2 .гаггрифму
частоти для ряду концентраціa NaNO3-

Величини af~2 для водних розчинів HSO3 і LiNO3 (крім 
концентрацій ф = 5,3 і ф = 6,0 М) при T S 308 K менші ніж для 
води і зменшуються з ростом температури. При T > 308 K 
спостерігається зворотня залежність. Характер температурних 
залежностей величин ои~2 і відношення об’ємної в’язкості (Tjv) до 
зсувної (Tjs) такий же як 1 для вода. Це означає, що з цих 
розчинвх, як і в воді, поглинання звуку пов'язане з шзворотньою 
перебудовою структури розчину.

В розчинах однакової молярност? величина поглинання звуку 
залежить від виду катіона.

На рис.2 наведено концентраційні залежності питомого 
поглинання звуку а/_2/ф в водних розчинах LiNO3- Це залежність 
можна умовно розділите на 3 ділянки: малі концентрації (до 4,0 
М); перехідну ділянку (4 ,0  + 5 ,0  М); високі концентрації (більше 
5 ,0  му. Такий характер залежності су-2/ф пов'язаний з існуванням 
двох незалежних механізмів поглинання звуку. Перший з більшою
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Рис.і Залежи!сіь величини п/г від логарифму частота дай 
ШИ *Г « Я83 К : 1 -  0 ,66 М; 2 -  2 ,5  М; 3 -  3 ,2  М;

Риз.2 Концентраційне залежність питомого д о г д й в в н к я  ввіуяу 
з  водап розчина* LlNO3 .

NaNO3
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ВІрСГІДНІГТЕ проявляється в області малих КОНЦЕНТраЦІЙ і 
іНдноситься, на налу думку, до процесів вяявмодії і о н і в з 
MOJiBKiJafcOT води. З пі лзищенням конца» фаці: роч^ку вклад його в 
Поглинання звуку різке зменшуються. Другий (низькочастотний) 
Ms x o h Is m  в-деогідве, очевидно, взаємодії між оольватокомплексами.

Поведінка водних розумів NaivO3 відрізняється від інших 
до олідаєних нами розчинів. Значення високочастотної границі 
області. релаксації переважав поглинання SSjrKy1 обумовленого
зсувною в’язкістю (a- S = 26,3— =-). Це дозволяє припустити, щохл рУ̂
спостережуваний ре^іакоаційниз продео не охоплює облзоті зміни 
всієї об’ємної в ’язкості, тому на більш висо’оа. частотах повинні 
протікати інші процеси, які обумовлені релаксацієв як об'ємної 
так і зсувної в ’язкості.

Час релаксації таких процесів ми розрахувсли за допомогою 
зіриманого В.С.Опзркачем- і В-Л .Шахпароновкм співвідношення

Tps = 6.1 10_3a/_2voC“, (2)
дй Y0 - швидкість зЕуку,-'Й“ -• рівноважна теплоємність при 
постійному тиску.

Потрібно відмітити, що розраховані нами часи релс::с£̂ ГЇ тр_ за 
допомогою спізвідковеиня (2) в межах похибки їх визначеная, 
співпадають із значеннями т, які визначені в роботах Л.Д.Булавіна 
та ін. за результатами нейтронографічних дослідяень.

Шостий розділ присвячений аналізу і з’ясуванню механізмів 
акустичної релаксації а дослідаених розчинах. На початку розділу 
к]ягтично розглянуто питання про механізм акустичної релаксації в 
водних розчинах електролітів.

Для інтерпретації високочастотної області релаксації була 
обрана модель, згідно з яко® будь-який довільно обраний 
макроскопічний об’єм розчийу може розглядатись як динамічна 
трьохвимірна колективна система, що складається з елементарних 
честанок (наприклад, молекул або іонів), зв’язаних між собою. 
Локальні флуктуації у такій системі приводять до розриву одного 
або декількох) зв'ябків, причому за умов термодинамічної рівноваги 
кількості розірваних та новоутворених зв’язків дорівнюють одна 
одній.
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Цей процес можна розглядати як результат нормальної реакції 
(лінійної комбінації усії можливих мономолекулярних природних 
реакцій), що суглозодаувться зміною загального числа зв'язків у 
системі;

Z » А  =¾= т  *;Ц (3)
1 і

да ліва ’ права частини рівняння ивдячт» собою деякий об’вм 
рОЗЧКЧУ до і ПІСЛЯ ПРОХОДЖЕННЯ ЗЗУХОЗОЇ ХВКЛІ; kj і к' - 
IttiKCTSHTH швидкості прямої і зворотньої реакції; Vi і v: -
стехішотрідчні коефіцієнти.

Гіри розгляді реальній систем необхідно користуватися більш 
.складніший спкссм шхакізму переходу, що враховує вплиз 
середовища. У загальному випадну реакція, що відбувається під 
впливом тзшіового руху молекул, іонів,г може бути записана у 
вигляд!:

I  VA  + I -j± *  —  4+ —  Z  + I W  <*>
і J J і т

да іі-узькс J відноситься до молекул середовища, А** - активний 
комплекс, A+ - перехідний стан активного комплекса, *<+ 
константа ивидкссті виникнення перехідного,стану At, після чого 
неодмінно відбувається реакція (4). що супроводиться зміною 
чкма ав'яЕкіа.

S роботах М.І.Шпхпарснова і В.С.Сшркача показано, ще 
активний комплекс А* складається з Ve8ltUlafloro центру і 
ссльзатиоі с&июкки. Молекул? середовища утвор̂ гать сольвзтну 
оболонку активного комплексу і обумовлпсгп» його активацію до 
перехідагс стану A+. Кшюваий рух частинок (іонів, молекул води) 
в активному комплексі відбузааться поблизу границі дисоціації 
зв'язків, йк‘ утримують частички в активнее комплекс і. В таких 
умовах воно стохастики?. Реакційній центр і?  і&е багато кзлівших 
мііфостанів, пкі знаходяться у вузькому інтервалі енергій. Його 
межна розглядати як статистичний ьнсембль к термостаті, стан 
якого характеризується коливною температурою. Як тільки 
досягається ствн A+, відбувається розпад, активного комплексу.



Якщо шрівноважний процзс протікає при заданих P 1 ?, га 
константа швидкості слідує співвідношенню

} t e j T  Г as^ 1 Г 1 
V 1r2 — h- ^ - e * p [ —  ] « ф [ - — J  (В)

да Kfl - кокстЕнте Больцмана, е - основа натурального логарифму, 
T температура в К, AS* 1 АН* - ентропія і ентальпія ахтявації, 
к - трансмісійний коефіцієнт, який дорівніи вірогідності 
пиникнания в активному комплекої Afl дарехіднпго стану А*".

Припускали, huj в рівнянні (5) іго х - 1 ми розрахували 
значення ентальпії лн£, 1 емкїркчк? гіаченчя відьчої ентальпії 
ЛС-g І ентропії зігт«вац!ї AS* реакції (3>. Для реакції розриву 
зв'язків (3) в водних розчинах HXO3 ! MaNO3 спостерігається 
кікзтачниЬ компенсаційний ефект, тибто
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де А ! ?* - емпіричні постійні,
Ьмпірична ентропія активації ЬЗҐ пов'язана E істинним 

значенням етролі ї ствмідаотеншяи

а трансмісійний коефіцізнт мояв Зутм няиначвізм вв ̂ !ак/шняа
Rlr:4ts* = -А / Т*. (6)
Зв'язок між Істинним значенням ентальпії та ентропії гк̂ таації 

кав в и г л я д :

визначили, що ддя зогдах розчин І з EKO3 £ - 18,4 г фе/моль;
Т* *= Зі? t 5 K : аг = 2,7 ICTs1 а для KsNC3 L = IStO кД«Лаодь;
т‘ 317 і 5 H ї х - 2,7 IO-5. Зв'язок UtB IJfa2 і AŜ  ше
вигляд (9). Вільна ен-галшія бктмвєції реакції (3) прг* Т > Т*
ВІД’БУКП. Цг знгчэть, вс при '! > ?* провідну роль В ПрОЦПСІ ГОЙЕ
ентропія SKTWBS!',її, 8 при T < ?* - ентальпія.

Дгя годних розчикіч LlNC3 також спостерігається кінетячниг.
компенсаційний ефект прк = 282 K ! st = I,! ID-5.

ArfL- А + TiAS*0££ X *

AH' - * X . CS}
залежність a U  AS*Використивуьчк назедвну на рис. З
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Трансмісійні коефіцієнти у водних розчинах HNO3 I NaNO3 з 

однієї оте рони відрізняться від 'ірансмісійннх коефіцієнтів 
LlNO3. Отав, перехідні стани у них різні. Вірогідність виникнення 
в активному компльксі І ?  перехідного стану A+ у водних розчинах. 
LlNO3 більше, ніж в роз^инаї HNO3 і KaNO3- Розглянуто причини 
таких відміїшостей.

Враховуючи, що для високочастотного процесу часи релаксації 
зсувної 1 об’ємної в’язкості нерозрізняілься, розраювано
граничний виссчастотний модуль зсуву Gro, низькочастотний K0 1 
високочастотний Kco модулі пружності. Sa допомого*) розрахованих 
зкгчень Ko, Ke I Gie розраховано рглаксаційна сипа Ьрз і швидкість 
звуку для водного розчину NaNO3 дчя концентрацій 0,Б M 1 2,5 М.
Розраховані неки значення швидкості ззуку нг частотах 7,77 ГГц 
(Ф = Г,8 й) 1 8,2 ГГц (ф = 2,5 Н) співпадають з
експериментальними значеннями, що отримані за допомогою
Мандельштам-Бріішоенівсьхого розсіювання світла.

Аналізуйте залвяиість In(T2T) від T-1 було ниязжно, що з 
ростом температури величина In(^2T) спочатку зккншувться, 
проходить через мінімум, а потім зростає спочатку повільно, а з 
підвищенням температури ш в и д ш і Робиться припущення, що в водних 
розчинах солей, як 1 у воді, при температурах вищих ніж 
температура мінімуму 1п(г2Т) чеколективна реакція переходить в 
колективну. Розраховано фактори кореляції між елементарними 
подіями прямої 1 зворотньої реакції (3).

При аналізі низькочастотної області релаксації ми використали 
слідуючий підхід. При розчиненні солі у вод! в розчині 
утвориться сольватоксмлдгхси (M^). З підкїзєнням концентрації 
солі сальва токе шлексі' починають взаємодіяти між собою. В 
концентрованих розчинах крім сользвтокомплексів існують агрегати,- 
які складеться із таких комплексів, гідратованих контактних і 
неконтактних іонних пар. Агрегати - динамічні системи. Агрегація 
відбувається за рахунок всдагвих зв’язків талу O - Н...0, O-H...N 
тв 1н. Вид агрегату 1 чи«йго агрегації визначається ш: 
концентрацією солі так 1 фізико-xl мі числи властивостями Іонів. 
Подальше збільшення концентрації солі приводить до зникнення 
бдюяьої сольватації для Іонів 1 утворенню кристалогідратів.

Процеси розриву зв’язків при поширенні звукової хнилі можна



Рио. З Кікйтичний кочпенсац1йш4 ефект решці? рс&риву Mtямцдеку- 
лярчих зв 'я зк ів  в  досліде® них розчинах:
© - NaNOi ̂ H2Or 1 - 6.25И. З - 3.9Ы. S - 2.5М, 4 - 2Ы, 5 - 0.6QJ
<? - HNO3'+ H2O: 6 - 5.3М; 7 - 3,(¾, Є - 2.0М, 9 - 0.25а;
D - LINOt + H2O: 10 - 6.(¾?, И- 4.4М, 12 - 2„4М, 13 - StCМ;

14 -  U.SSJf. 15 -  0.28М.

Рис.-1 Залежні сі ъ ввлктен J від Т~Л для водаюс розчинів:
S- NaNO3 + H2O: I - О.бвМ, 2 - ?.,Ш, 3 - З.ЯЙ, і. - В.2Ш;
Ф- HKO3 + F2O: Б - 5.3М.

- 15 -
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розглядати sic результат нормальної реакції (лінійної комбінації 
усіх можливих природних реакцій розриву зв’язків), що 
супроводауеться out нов загального числа зв’язків у системі

ш, ті = I0 2, 3 р - ш + п
I j i  а.  п, р - числе а-̂ регації; W1 I к- - константа швидкосте^ 
розриву 1 утворення H - зв’язків.

В цьому випадку можна використати рівняння, яхі отримані за 
допомогою нгрівнгїзажної термодинаміки' для систем з одним 
релаксаційним процесом.

Пов’язана з реакціею (10) редаксуяча частана теплоємності 
визначається, рівнянням

Тут n0 -  число ш л!в  сол! в рсзтані, A If -  тепловий ефект 
нормальної реекц’ ї  (10).

Г O fc-) ,  RT f _____________ + _______L _  ]

де CifieI; і CifpI - число молів всіх видів агрегатів в
одиниці об’єму РОЗ'ШНУ

тобто, якщо в розчині агрегатів немае, то редаксухгїз частина 
теплозмності шретворветься в нуль. Релансулча сила Ь Оуде 
рівною нулю, в смугв, що відповідає реакціям (6.2) в акустичному 
спвктрі зникне.

В умовах, холи всі сольвзтскоміглекси входять до складу агре­
гат/ (р -» “) система повні сто структурована і смуга поглинання в 
акустичному спектрі обумовлена реакціями (10) також відсутня.

Враховуючи вчдевикладеда, лзгко пояснити той факт, що в водних 
розчинах HNO3 і LiNO3 для концентрацій <р < 5,0 M акустичний 
спектр не спостерігається. В цих розчинах концентрація 
сольватокомплекс1в мала і вони розміщені далеко один від одного -

(АН°)2
(11)

При P - I: CM^p I - 0; —  «; OCax - C

(6.9)

ОС > ах

Kp «С.+ Kn-
J
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тобто відсутня їх агрегація.

Виконаний нами аналіз залежності LnCk1T-1) від ї-1 (див.рис.г)
для реакції розриву Н-за’язкіз між сзльвБтокомолексами шказов, 
що в водних розчинах KsTO- ці залежності лінійні (коефіцієнт- 
кореляції г-0,99) і пересікаються э онолі темт&рятури O1 •> 400 К. 
Температуру T*, що відповідає тсчцї перетину, називають 
Ізокіш точною температурою. Рівність ізокінетччних температур 
реакції (10) в даному випадку означає, що активні комплакси цих 
реакцій термодинямічко нз розрігчмиггься. Розрахунок величин 
енталіпії (ДН*) 1 ентропії (£3̂ ) активації акустичної рельксзції
Еиконакий нами з» допомогою співвідношень

нонцеь'ірвці ї оолі. Ife Mohĵ iao пояснити там, «о підамцення 
концентраці ї солі приводить до збільшення розмірів агрегатів і 
еугірдврда'еться пошввдченням аіддтоку енергії коливального 
збудаення в отсчуте середовище. Для підтрящй ещеррі ї збудаення 
в активному комплексі на потрібному' різні потрібно розірвати 
більші' кількість зв’язків з оточенням, 9 Ш супроводжується 
зростаньнгй еьтзгьпії і ентропії ехтавац! Y системи.

Дум=і цікавий той факт, що зміна енаргії активації в водюсс 
розчинах ShNO3 не відбкв-зетьей на трансмісійному коефіцієнті г 
якій дорівняє

Показано, г,о будово активного комплзкоу при часу сішотереіжння 
порядку чаоу чипькочвототаої рьлакоаці Y, в водних розчинах HeNO, 
однотипна.

Відсутність СПІІЬНОії) компенсаційного ефекту 5 водних розчмнзх 
HNO3, LiNO3 I NaNO3 вказує на те, щр активні комплекси в ниг 
відрізняються і основний вхляд в релансаціїні процэси, що 
спостерігаються в цих розчинах вносятъ кятіони. в из акісш, які 
у всіх трьох системах однакові.

ж  = ----
а Ol T

аіп(кт"‘)
Off"1)

X
(13)

показав ( що AH^ I AS^ поступово зростають з підшгврнням

* - I.4 IO*12
к, (Т )

I  * К

“  т*
1,Є 10“* <14)

X
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

1. Проведене комплекси! дослідаекня фісичних властивостей, вивчено 
! проаналізовано акустачн! сгакіри ряду водних розтанів 
влектрислітів.

2. На оонорї аналіг»у отриманих вкустиччмс спектрів в використанням 
Інших методів встановлено Ієрархії яграктврнкх часів 
иерівноввкних процесів, ще протікаюгь в дослідаених розчинах. 
Sb допомогою методів нерівчозаяиої термодинаміки 1 хімічної 
кінетики виконско аналіз імовірних механізмів релаксаційних 
процесів, визначено їх термодинамічні.і кінетичні парагетри.

3. Розраховано залежність часів структурної релаксації рід 
температури 1 концентрації. Показано, що час високочастотної 
релаксації е інтервалі температур T < 313 K зменшується, а при 
T > 313 K збільшується з ростом концентрації солі. Температурна 
залежність часів релаксації проходить через мінімум. Це 
пояонюіться наявні ото колективних процесів в розчинах, ВТІЛИВ 
яких вбільиуатьоя з підвищенням температури. Розраховано 
фактори кореляції між константами швидкостей колективної і 
нвколяктизнеї реакцій.

4. У водних розчинах NaNO3 для низькочастотної області релаксац!ї 
спостерігається кінетичний компенсаційний ефект. Розрахунки 
показали, що будова активних комплексів у вода я розчкчах 
однотипна. Відсутність компенсаційного ефекту в водних 
розчинах HNO3 I IilNO3 вказує ня те, що активні комплекси в них 
різні і основний вклад в релаксаційні процеси вносять катіони.

5. Проаналізовано механізм в’язкої течії в дослідаених водних 
розчинаї, Описано процеси утворення активного комплексу, його 
розпаду і виникнення з активному комплексі перехідного стану. 
Розраховано константи швидкостей цих процесів. Встановлено, що’ 
перехідні стани е водних розчинів HNO3 і LiNO3 однакові. В 
водних розчинах NaNO3 ентальпія активації в’язкої течії не 
залежить від концентрації солі-.

6. Показано, що ірансмісійні коефіцієнти в водних розчинах HNO3 1 
NaNO3 відрізняються від трансмісійних коефіцієнтів водних 
розчинів LiNO3. Імовірність виникнення в актьзному комплексі 
перехідного стану в водних розчинах LiNO3 більша ніж в 
розчинах HIiO3 і HaNO3.
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(',кляров й.П. Исслвдозвякй акустической релаксант к вязкоупругих 
с в о й с т в е о д н ы х растворов HNO3, LlNO3 и NaNO3

Диссертация на соискание ученой стєікеи кандидата 
физико-математических наук по специальности 01.04.14 - теплофизика 
и иолехулярнзя физика, Киевский унітерситет им. Tspaca Шєечєнкз, 
Киев* ISSei

Ззаий.чется 7 научных работ, в которых праве дэны систематические 
исследования акустических спектров и вязкоупругих свойств водных 
растворов HNO^, LlNO3 и MaNO3. Выполнен знзлііз вероятных 
молекулярных механизмов релаксационных процессов. Обнаружено 
наличие коллективных процессов в растворах, влияние которых 
увеличивается с ростом температуры. Показано, что для водных 
растворов HNO3 и LlNO3 основной вклад в релаксационные процесса 
вносят катионы.

Sklyarov Yu-P. An investigation of acoustic relaxation and 
elestovi scout properties of equeous solutions HNO3t LiNfl^ and NaNO^

A thesis applien for the scientific decree of Candidate of 
science in Physics and Mathematics on speciality 01.04.14 —
thermophysics *r.d molecular physics, Kyiv Taras Shevchenko 
University, Kyiv, 1996.

The acoustic spectra and elastoviscous oroperties of equeous 
solutions HNOj * L i and NaNO3 are systematically investigated. 
An analysis of possible mechanisms of relaxation processes is 
carried out. The collective processes in solutions are found tc be 
present. Their effect is increased with temperature rise. Cations 
are shown to make main contribution to the relaxation processes in 
the equeous solutions ИМСЦ and LiNG3.

Ключові слова: Акустична релаксація, електроліте, водний розчин, 
активний комплекс.
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