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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. Вивчення міжчасткових взаємодій (MB) є осно­
вою побудови теорії сольватації в розчинах електролітів. Явища, пов’язані 
з сольватацією електролітних частинок, мають велике значення не лише 
як предмет самостійного розділу фундаментальних досліджень рідини, 
але і з прикладної точки зору, багато в чому визначаючи механізми хімі­
чних реакцій, що протікають у  рідкій фазі.

Рівень розробленості теоретичних моделей, що описують структуру і 
динаміку MB в розчині, на сьогоднішній день не дозволяють з єдиних по­
зицій кількісно описати всю різноманітність явищ  сольватації. У  зв ’язку  з 
цим експериментальне спектроскопічне дослідження останніх в розчинах 
з різним характером MB, а також  адаптація існуючих теоретичних моде­
лей до експерименту із залученням числових методів обробки даних є ак­
туальною задачею.

Коливальна спектроскопія як фізико-хімічний метод має важливі пе­
реваги перед іншими методами дослідження, оскільки дозволяє отримати 
комплексну картину структурно-динамічних мікроскопічних властивостей 
об’єкту. Методи комп’ютерної обробки даних для дослідження тонкої 
структури спектру можуть бути використані в інших спектральних за­
стосуваннях, що вимагають нестандартної інтерпретації результатів ек­
сперименту.

Дана робота є продовженням систематичних досліджень властиво­
стей неводних розчинів електролітів, що проводяться на кафедрі неор­
ганічної хімії Харківського держуніверситету. Дослідження за темою ди­
сертації виконувались у  відповідності з науково-дослідницькими проек­
тами ДКНТ і ДФФІ України №  3/89 “Динаміка міжчасткових взаємодій в 
електролітних розчинах" та №  3.3/63 "М олекулярна динаміка та спектро­
скопія іон-молекулярних систем".

Мета даної роботи - встановлення закономірностей впливу елек­
троліту і температури на структурну організацію і динамічні характери­
стики молекул у розчинниках з суттєво різним типом міжмолекулярних 
взаємодій.

В задачу дослідження входило:
експериментальне вимірювання спектрів 14 поглинання 

н-гексанолу та комбінаційного розсіювання ацетонітрилу та розчинів 1-1 
електролітів на їх  основі при температурах 2-8-145°С і 25-75°С відповідно;
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-  аналіз існуючих теоретичних моделей форми спектральної лінії та 
їх адаптація до виду, придатного для  чисельних розрахунків та інтц- 
претації експериментальних даних;

- розробка нового алгоритму та створення оригінального програмного 
забезпечення для обробки експериментальних спектрів із смугами, які 
сильно перекриваються з метою отримання кількісних характеристик 
структурно-динамічної організації рідини;

- отримання кількісних характеристик структури та динаміки міжча- 
сткових взаємодій в рідині та проведення аналізу їх  змін в електролітних 
розчинах.

Наукова новизна роботи полягає в застосуванні апарату кореляційн­
их функцій у  вивченні міжчасткових взаємодій і динаміки молекул роз­
чинника в електролітних розчинах.

В работі вперше:
- у цифровому вигляді отримано масив нових експериментальних да­

них з а) спектрів 14 поглинання валентних коливань гідроксильної групи 
н-гексан-1-олу в чистому розчиннику та його розчинах з В щ Ш  при тем­
пературах 28, 55, 85, 115 і 145°С; б) спектрів KP коливань V2(CN) і V4(CC) 
ацетонітрилу в чистому розчиннику та його розчинах з LiBF4, N aI1 

NaBPh4, Bu4NI при температурах 25, 50 і 75°С;
- розроблено новий алгоритм пошуку глобального мінімуму в задачі 

розділення спектру на складові смуги;
- на основі сучасних теоретичних моделей отримані аналітичні вира­

зи для коливальної та орієнтаційної кореляційних функцій, які визнача­
ють форму спектральних смуг;

- показано зміну кількісних характеристик асоціації гексанолу в 
електролітних розчинах;

- отримані авто- та кросчастини коливальної та обертальної коре­
ляційних функцій ацетонітрилу;

- встановлено закономірності змін часів коливальної релаксації аце­
тонітрилу в електролітних розчинах при температурах 25-75°С.

На захист виносяться такі основні положення:
1. Модель процесів асоціації гексанолу та зміни його структури під 

дією електроліту.
2. Вирази для зв ’язку  коливальних спектрів з авто- та кросчастина- 

ми коливальної та орієнтаційної кореляційних функцій, аналітичні вирази 
для цих функцій.
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3. Кількісні характеристики мікродинаміки молекул ацетонітрилу в 
рідкій фазі, вплив електроліту на MB та динаміку дипольних молекул в 
розчині.

4. Стабілізуючий вплив електроліту на структуру водневозв’язаного 
розчинника і більш детермінований характер динаміки MB в розчині ди- 
полярного апротонного розчинника.

Практична цінність. Розроблений алгоритм розкладу спектрів може 
бути застосований при аналізі різноманітних спектральних даних. В ста­
новлені еф екти MB в розчинах можуть бути використані при побудові 
моделей сольватації іонів. Дані про часи коливальної релаксації можуть 
використовуватися при моделюванні мікроскопічних процесів в розчинах.

Публікації та апробація роботи. За  темою дисертації опубліковано 4 
роботи. М атеріали дисертації доповідались на X II Міжнародному Семінарі 
з міжмолекулярної взаємодії та конформаціях молекул (Харків, 1994) та 
VI Міжнародній Конференції "Проблеми сольватації та комплексоутво- 
рення в розчинах" (Іваново, 1995).

Структура та об’єм роботи. Дисертація складається із вступу, 4-х 
глав, підсумків роботи, списку літератури та додатків. Дисертація викла­
дена на 146 сторінках, в тому числі 20 сторінок додатків, містить 31 м а­
люнок та 8  таблиць. Бібліографія нараховує 91 найменування.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність теми, сформульовані головні за ­
дачі дослідження, показана наукова новизна і практична цінність роботи.

Перша глава містить основні поняття структурно-енергетичного та 
динамічного підходів у  вивченні MB методами коливальної спектроскопії.

Перший підхід, в термінах енергетичних рівнів молекули, дозволяє 
описати рівноважний стан частинок та їх взаємодію, усереднених на ве­
ликому часовому інтервалі. Оперуючи положеннями спектральних смуг 
та їх інтенсивностями він дає можливість отримати інформацію про м іж - 
часткові асоціації, комплексоутворювання та ін. В рамках другого, через 
Ф ур’є образ спектральних смуг, аналізую ться кореляційні функції (КФ) 
мікродинаміки зразка: коливань атомів молекули та її обертання. Обидві 
КФ визначаються MB та їх  часовою поведінкою.

Із наведенного у главі аналізу випливає, що для отримання кілц- 
існих характеристик мікроскопічної динаміки та структури рідини не­
обхідно проводит и  статистично та фізично обгрунтований розділ експе-
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рименталъного спект ру на окремі смуги , маючі форму, отриману на ос­
нові сучасних фізичних моделей мікродинаміки рідини.

З  позицій цих двох підходів обгрунтований вибір об’єктів дослід­
ження.

Для дослідження структури водневих зв ’язків в розчині було прове­
дено дослідження 14 поглинання гідроксильної групи н-гексанолу. 
Складність спектрів та рівень розробленості теоретичних уявлень не доз­
волили отримати динамічні характеристики такого типу MB, тому тут був 
досліджений в основному структурно-енергетичний аспект проблеми. 
Вперше було проведено дослідження спільного впливу температури (в ін­
тервалі 25-145°С) та розбавлення в інертному ССІ4 (концентрації по спир­
ту - 0.004 - 8  м оль/дм 3) на асоціацію спирту та її зміни під дією елек­
троліту Bu4 NI.

З  метою отримання динамічних характеристик MB були досліджені 
KP спектри коливань V2 і V4 ацетонітрилу (АН) при температурах 25- 
75°С. Отримані характеристики кореляційних функцій чистого розчинни­
ка та його розчинів із NaI, N aBPh4, Bu4NI і LiBF4.

В другій главі проаналізовані теорія Братош  та ін. для коливальної 
КФ та теорія Чандри, Вей та Петі для орієнтаційної. На основі цих теорій 
отримані аналітичні вирази КФ та формули, придатні для числових роз­
рахунків.

Розділяючи КФ на авто- та кросчастини, отримуємо характеристики 
руху індивідуальної частинки та колективних явищ  в рідині

GvSib = І <r,-(OMt)); G ^ t = І  (P2 (z,. (O)Zi (*)));
1=1 і=1

= Zb(OhW)! O B T -^zW -(O W t))). (1)
‘ !V j= I  1 J S J = I

де г - нормальна координата коливання, z - направляючий вектор осі 
молекули, P2 - поліном Леж андра 2-го ступеня.

Форму лінії коливальних спектрів можна виразити через КФ мікро­
динаміки рідини

G «o/am *o(t ) =  J _ j -  j iso /ani s o ^ y - m d(jit (2)
2  ті 00
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де G - КФ, І -  інтенсивність спектру. На основі отриманих виразів для
теоретичних КФ було знайдено їх зв ’язок з експериментальними, що
вперше враховує коливальні кроскореляції

G lso(I) = G f ’(t) + G%b(t); (3)

G aniso (t) = G .f'(t)G 5of(t). (4)

Часи релаксації відповідних процесів обчислювалися за відомою форму­

лою і  = J0 G(t)dt.

В рамках теорії Братош  та ін. в наближенні повільної модуляції час­
тоти з використанням міжчасткового потенціалу Сазерленд отримано ви­
раз для коливальної КФ. Вона визначається середнім числом молекул, 
модифікуючих коливання активної молекули та зсувами частоти за раху­
нок нерезонансної та резонансної взаємодій активних молекул. Ф ормула 
придатна для чисельних розрахунків та містить мікроскопічні параметри, 
що описують процес резонансного Переходу енергії.

Орієнтаційна КФ дипольної рідини за теорією Чандри, Вей та Петі
залеж ить від температури 
(T ) та слідуючих молекуляр­
них величин (в роботі вперше 
отримано її аналітичний ви­
раз): І -  момент інерції мо­
лекули, 0  -  коефіцієнт обер­
тальної диф узії, ( і }  ̂ - се­

редній обертальний момент, 
що діє на молекулу, K - 
структурний параметр (у ви­
падку полінома ступеню 1 в 
рівнянні (1) він співпадає з 
фактором Кірквуда). На під­
ставі аналізу  графічного 
представлення КФ дослідже­
на її залеж ність від молеку­

лярних параметрів (мал. 1). Показано, що, грунтуючись на експеримен-

Мал. 1. Вигляд орієнтаційної кореляцій­
ної функції C2Q для ацетонітрилу

(4тальних спектрах, можна оцінити нижню границю величини

Третя глава присвячена проблемі розподілу експериментальних 
спектрів на складові смуги. Докладно описана створена автором програма,
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що реалізує нелінійний метод найменших квадратів та містить систему 
вводу теоретичної спектральної залежності, що дозволяє задавати форму 
спектральної смуги довільного вигляду (включаючи опис через перетво­
рення Ф ур’є кореляційної функції) та можливість комплексної оп- 
тимізації з використанням спектрального пакету.

При аналізі експериментальних спектрів було з ’ясовано, що при ви­
користанні нетривіальної форми смуг з великим ступенем перекривання 
поверхня функції, яку  мінімізують, має велику кількість локальних міні­
мумів, що робить стандартні методи мінімізації непридатними. Для зна­
ходження глобального мінімуму було запропоновано та розроблено алго­
ритм, що базується на еврістичних здібностях людини та дозволяє отри­
мати кількісні параметри спектра та їх статистичні оцінки.

Вперше продемонстрована можливість статистично обгрунтованого 
отримання не лиш е частот максимумів та напівширин, але й форми спек­
тральних смуг, що сильно перекриваються.

Перший розділ четвертої глави присвячений результатам  експери­
ментального дослідження структури міжчасткових взаємодій в розчинах 
н-гексанолу.

Розкладення спектрів поглинання гідроксильної групи проводили з 
використанням в загальному випадку чотирьох смуг (мал. 2 , пронумеро­
вані 1 - 4), що мають форму добутку кривих Гаусса і Лоренца. На основі 
аналізу змін спектру при розбавленні в ССІ4 та з температурою було 
проведено співвідношення смуг стану асоційованих молекул спирту 
(мал. 2 ).

Виходячи з відомого емпіричного правила

а також з того, що смуга 3 є сумою великої кількості близько розташ ова­
них смуг, що відповідають різним положенням активної молекули в полі­
мерному ланцюгу та зміні в довжині ланцюга, або силі взаємодії молеку­
ли з оточенням відбивається на полвженні максимума смуги, величина 
Vm a x 3  була вибрана як  кількісна міра асоціації спирту.

Додання електроліту приводить до появи нового типу активних час­
тинок в розчині: молекул спирту, що пов’язані з аніоном І" (катіон Bu4 N+, 
за літературними даними, не впливає на спектр; при інтерпретації експе­
рименту не враховувались також процеси утворення іонних асоціатів). 
Крім того, вплив електроліту розповсю джується на відстань значно біль­
шу найближчої молекули. Електричне поле, що створюється іонами,

a ^ h - W  = const -(v.max,mono Tnaxii,poly)г.



впливає на значну частину полімерного ланцюга таким чином, що загаль­
на структура спирту зміцнюється, стабілізується, що і відбивається на 
спектрі, особливо при високих температурах та в розбавлених розчинах в 
ССІ4 (спостерігається набагато менша трансформація спектру у порів­
нянні з чистим спиртом).

Мал. 2. 14 спектри розчинів гексанолу в CCl4 при різних концентраціях 
(моль/дм3) спирту (вказані праворуч)

На мал. З представлений узагальнюючий результат - зміни положен­
ня смуги 3 (Vmax3) як міри структурної організації спирту з розбавлен­

ням та температурою. Видно, що електроліт проявляє структурозміцню- 
ючу дію, коли сітка водневих зв ’язків значно зруйнована (високі темпера­
тури, великі розведення в CCl4), та структуроруйную чу, коли вона збе­
режена. Цей результат підтверджується також ЯМР дослідженнями та 
константами асоціації спирту, що отримані на основі аналізу смуги 1 з 
розбавленням в CCl4.

Другий розділ глави 4 присвячений вивченню мікродинаміки молекул 
в електролітних розчинах ацетонітрилу.

Описані в главі 2 моделі були застосовані при анализі експеримен­
тальних спектрів, проте розклад з їх використанням неможливий
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внаслідок значних витрат часу обрахунку. Тому при інтерпретації була 
використувана більш проста модель для коливальної КФ - модель Кубо. 
Було знайдено, що для AH у випадку коливальних спектрів обертальна 
КФ мало відрізняється від КФ простої дебаївскої диф узії C20 = е 04, яка 

також була використана при інтерпретації спектрів.
У відповідності з моделлю Кубо (мал. 4(a), зліва), активна молекула, 

здійснюючи випадкові обертання, коливається з частотою, що є сумою 
двох складових и  = (Од + Юд, де COo ~ частота коливання вільної молекули, 
Шд - стохастична добавка частоти. Остання з ’являється завдяки дії 
зовнішнього стохастичного потенціалу V  = Vj(R(t),<p(t)) (V i - парний

потенціал MB, R(t) - відстань до оточуючих часток, (p(t) - взаємна орієн­

тація часток), є результатом MB та характеризується двома параметрами

- середньою силою взаємодії (й>д(о)^у та часом релаксації флуктуацій

оточення Тд = J0 ^сод(0)<»д(і))<й. Крім самих цих параметрів інформативна 

також швидкість модуляції частоти, (̂ о>д(0)2уТд, що має два граничних 

випадки: «  1 -  швидка модуляція та »  1 -  повільна модуляція.

Мал. 3. Частота максимума смуги 3 при різних температурах і концен­
траціях по спирту. І - чистий спирт при різних температурах, II - 
HexOH-Bu4NI при різних температурах, III - HexOH-CCl4 при рі­
зних концентраціях по спирту, IV -  HexOH-Bu4NI-CCl4 при різн­
их концентраціях по спирту.
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Модель теорії Братош  та інших, крім вказаних характеристик, вклю­
чає також опис процесу резонансного переходу коливальної анергії 
(мал. 4(a), праворуч) між двома осциляторами, що приводить до появи у 
формулі (3) кроскореляційної функції.

В результаті розрахунків з використанням описаної моделі вперше 
статистично обгрунтовано, що модуляція частоти в AH - швидка (ж 0.1), 
тобто, за період коливання молекули оточення встигає значно змінитися, 
що говорить про високу мобільність молекули AH.

З  використанням теоретичних моделей КФ за відношеннями (3, 4) 
вперше отримано кросчастини орієнтаційної (мал. 4(6)) та коливальної 
(мал. 4(b)) КФ. Відзначено суттєвий внесок колективних явищ  в обох про­
цесах та його зменшення із збільшенням температури.

Мал. 4. (а) -  схематична картина моделі рідини; авто- та кросчастини 
обертальної (б) та коливальної (в) кореляційних функцій

Порівняння спектрів KP електролітних розчинів AH демонструє, що 
тільки у  випадку катіонів, здатних до донорно-акцепторної взаємодії з
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неподіленою електронною парою азоту молекули AH (Na+ та Li+), спо­
стерігається поява нової смуги, яку можна віднести до молекул, що вхо­
дять в перш у сольватну оболонку цих катіонів (мал. 5).

Зроблено висновок про те, що, внаслідок існування сильних спе­
цифічних взаємодій між катіонами N a+ і Li+ та молекулами AH час осід- 
лого життя молекул розчинника в першій сольватній оболонці цих іонів 
більше 10‘ 12 -  IO' 13 с - характеристичного часу коливальної спектроскопії. 
Час осідлого ж и ття  інших молекул в розчині, в тому числі молекул в 
сольватній оболонці аніонів, а також дипольних асоціатів в чистому роз­
чиннику - менше названої величини.

Отримані часи коливальної релаксації приведені на мал. 6 . Для пояс­
нення їх змін слід зазначити, що в границі швидкої модуляції частоти час 
коливальної релаксації зв ’язаний з параметрами MB як

Ivib * ((юл(0)2)тд) ■

Мал. 5. Спектри паралельної поляризації ацетонітрилу та його розчинів

Із мал. б видно, що поява електроліту приводить до зменшення часів 
релаксації у всіх випадках. Це відбувається за рахунок суттєвого збіц- 
шення середньої сили MB в розчині. Заслуговує на увагу також помітне 
зменшення впливу температури на зміни T v i b  в розчині. Згадані явищ а

сильніше виражені, по-перше, в розчинах LiBF4 (що підтверджується та ­
кож більш сильним зсувом додаткової смуги в цих розчинах), та, по- 
друге, для молекул в сольватній оболонці катіонів, ніж для інших моле­
кул.
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Мал. 6 . Часи коливальної релаксації ацетонітрилу (а) та його розчинів з 
(б) NaI і (в) LiBF4, I -  V4 , 2 -  V2, 3 -  V ^ 0-3), 4 -  V4^0-7), 5 - V2f^-3*, 6 -
V4eI(O-T)i 7 .  V2f(0.?)j 8 .  V2eI(O-S)j 9  _ V2ei(0.7); 10  .  у ^ о .З )^  n  .  V4f(O-T)1 1 2  .

v2«°-3>, 1 3  -  V2f 0̂'7), 14 - V20*'0'3*, 15 - V2eW-7), де f - незв’язані та еі - 
молекули в сольватній оболонці, 0.3 та 0.7 - концентрація, 
моль/дм3, електроліту

Оскільки час релаксації флуктуацій оточення є мірою упорядкування 
стохастичного процесу, а температура виступає фактором, обумовлюючим 
його випадковий характер, ясно, що вплив останньої буде меншим у ви­
падку, коли ф луктуації оточення мають більш упорядкований, де­
термінований характер.

Така ситуація спостерігається в електролітних розчинах і підтве­
рдж ується результатами МД моделювання, що свідчить про збільшення 
часів обертальної релаксації молекул розчинника поблизу іона.

В додатку описана методика експерименту, програма для розділення 
експериментального спектра на складові, наведені ключові фрагменти ко­
ду програми, зразки описання теоретичної спектральної залежності, а та­
кож експериментальні спектри ізотропного та анізотропного KP аце­
тонітрилу.
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ПІДСУМКИ РОБОТИ

1. Вперше у  вигляді, придатному до комп’ютерної обробки, отримані 
спектральні дані з а) 14 поглинання валентних коливань OH групи н- 
гексан-1-олу в чистому спирті та його розчинах з Bu4NI при температу­
рах 28, 55, 85, 115, 145°С і з розведенням в CCl4; б) спектрів KP коливань 
V2(CN) і V4(CC) ацетонітрилу в чистому розчиннику та його розчинах з 
LiBF4, NaI, N aB Ph4, Bu4NI при температурах 25, 50 і 75°С.

2. Запропонований, розроблений та програмно реалізований евріст- 
ичний алгоритм, що дозволяє проводити розподіл експериментального 
спектру на складові смуги за їх заданою фізичною моделлю.

3. За результатами математичної обробки 14 спектрів OH групи гек- 
санолу з розведенням в інертному розчиннику та із зміною температури 
показано, що формування експериментального спектру зумовлено асоціа­
тивною рівновагою з участю мономерів, дімерів та вищіх полімерів за  ме­
ханізмом водневого зв ’язку.

4. Використовуючи положення полімерної смуги спектру 14 погли­
нання гексанолу як кількісної характеристики структурної впорядкова­
ності спирту показано, що Bu4NI проявляє структурозміцнюючі власти­
вості на розчинник у випадках, коли сітка водневих зв ’язків значно зруй ­
нована (високі температури, розбавлені розчини в інертному розчиннику).

5. Використовуючи результати сучасних теорій, отримано аналіт­
ичний вираз для колективної коливальної та орієнтаційної кореляційних 
функцій. Отримано загальні співвідношення, що визначають спектри ізот­
ропного та анізотропного комбінаційного розсіювання через кореляційні 
функції мікродинаміки молекул. На основі дослідження властивостей ко­
лективної орієнтаційної кореляційної функції ацетонітрилу встановлено, 
що спектр KP коливань V2(CN) і V4(CC) ацетонітрилу може бути адекват­
но описаний із застосуванням коливальної функції Кубо та обертальної 
дифузії.

6 . На основі дослідження експериментального спектру чистого аце­
тонітрилу встановлено суттєвий внесок в коливальну релаксацію процесу 
резонансного переходу енергії. Оцінені авто- та кросчастини коливальної 
кореляційної функції, виявлена зміна внеску кроскореляцій при зміні 
температури.
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7. Показано, що серед досліджених іонів (Li+, N a+, Bu4N +, Г, B Ph4', 
BF4-) лише іони луж них металів, що здатні до специфічної взаємодії з 
атомом азоту ацетонітрилу, ведуть до збільшення часів осідлого ж и ття  
молекул розчинника, більшого ніж характеристичний час коливальної 
спектроскопії (IO' 12 - IO"13 с).

8 . Виявлено зменшення часів коливальної релаксації ацетонітрилу в 
об’ємі розчинника і, ще більше, в першій сольватній оболонці Li+ та N a+ 
без суттєвої зміни внеску резонансного переходу енергії. Електроліт та ­
кож ослаблює вплив температури на зміну часів коливальної релаксації 
молекул розчинника. Такий вплив електроліту пояснено посиленням м іж ­
часткових взаємодій в розчині, порівняно з чистим розчинником, та більш 
детермінованим характером флуктуацій оточення активної молекули.
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Hepyx Д.А. МежчастиЧные взаимодействия и динамика молекул в 
электролитных растворах н'■■гексанола и ацетонитрила по данным колеба­
тельной спектроскопии

Диссертация -  на правах рукописи - на соискание ученой степени 
кандидата химических наук по специальности 02.00.04 - физическая хи­
мия, Харьковский государственный университет, Харьков, 1996.

Защ ищ аю тся результаты  экспериментального спектрального изуче­
ния структурно - динамических характеристик межмолекулярных взаи­
модействий и их изменений в растворах электролитов гексанола и ацето­
нитрила. Получены параметры ассоциации по механизму водородной свя­
зи спирта при температурах 25 - 145°С и с разбавлением в CCl4. Получе­
ны динамические характеристики молекул ацетонитрила при температу­
рах 25 - 75°С, параметры их колебательных и ориентационных корреля­
ционных функций. Рассчитаны времена колебательной релаксации моле­
кул ацетонитрила в растворах. Установлено стабилизирующее влияние 
электролита на структуру бодородных связей гексанола и более детер­
минированный характер флуктуаций окруж ения дипольной молекулы в 
растворах ацетонитрила.

Ключевые слова: электролитный раствор, ИК спектры, спектры KP, 
гексанол, ацетонитрил, колебательная корреляционная функция, ориен­
тационная корреляционная функция, время релаксации, динамика, соль­
ватация.

N erukh D.A. In te rp a rtid e  interactions and dynam ics of molecules in 
electrolyte solutions of n-hexanoi and  acetonitrile by  vibrational spectros­
copy.

The thesis on m anuscrip t righ ts is subm itted  for a Candidate D egree in 
Chemical Science by  speciality 02.00.04 — Physical Chem istry, K harkov 
State University, K harkov, 1096.

The results of experim ental spectroscopical investigations of s tru c tu ra l - 
dynamical characteristics of in terparticle interactions and its changes in 
electrolyte solutions of hexanoJ and  acetonitrile a re  defended. The param e­
ters of association th rough  hydrogen bonding of alcohol at 25 -  145°C and  in 
CCl4 are  obtained. Dynamiciil characteristics of acetonitrile molecules a t 25
- 75°C and p aram eters of vibrational apd rotational correlation functions are  
obtained. The vibrational relaxation tim es of acetonitrile molecules in solu­
tions are  calculated. I t  is determ ined  th e  stabilizing influence of electrolyte 
on s truc tu re  of hydrogen bonding of hexanol and  environm ent fluctuations 
of dipole molecule in acetonitrile solutions.

K ey words: electrolyte solution, IR spectra, Ram an spectra, hexanol, 
acetonitrile, vibrational correlation function, rotational correlation function, 
relaxation time, dynam ics, solvation.
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