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АНОТАЦIЯ

Куцик А.М. Вплив комплексоутворення в молекулярних бiнарних

розчинах на дифузiю та iнфрачервонi спектри. - Рукопис.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-математичних

наук за спецiальнiстю 01.04.14 «теплофiзика та молекулярна фiзика» (104 — фi-

зика та астрономiя). Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка,

МОН України, Київ, 2017.

Дисертацiя присвячена дослiдженню комплексоутворення у бiнарних молеку-

лярних розчинах та його впливу на процеси взаємної дифузiї. Явища дифузiйного

переносу у розчинах тiсно пов’язанi зi структурою рiдини та змiнами цiєї стру-

ктури, що вiдбуваються внаслiдок розчинення. На макроскопiчному рiвнi це може

проявляється у концентрацiйнiй залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї. Тру-

днощi врахування мiжмолекулярної взаємодiї призвели до iснуючого розмаїття

пiдходiв до опису взаємної дифузiї у молекулярних розчинах. Одним iз найбiльш

простих i водночас ефективних способiв опису рiдин та розчинiв є квазiхiмiчна мо-

дель. В рамках такого пiдходу рiдина чи розчин розглядається як сумiш асоцiатiв

i/чи комплексiв рiзних розмiрiв. Врахування впливу асоцiацiї та комплексоутво-

рення на процес взаємної дифузiї у розчинах можна здiйснити у рамках нелiнiйної

модифiкацiї закону Фiка, в якiй елементарних акт дифузiї вiдбувається шляхом

обмiну позицiями мiж сусiднiми частинками.

Як об’єкти дослiдження було взято розчини iз характерними концентрацiйни-

ми залежностями коефiцiєнта взаємної дифузiї: а) розчин бензол-хлороформ, для

якого характерна залежнiсть, що близька до лiнiйної; б) розчини ацетону iз хло-

роформом та дiетилового ефiру iз хлороформом, яким притаманна опукла вгору

залежнiсть; в) розчини метанолу iз водою та ацетону iз циклогексаном, що мають

опуклу вниз концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї.

Коливальна спектроскопiя, i спектроскопiя iнфрачервоного поглинання зокре-

ма, є потужним iнструментом дослiдженням рiдин та їх розчинiв. Коливальнi спе-

ктри чутливi до будь-яких структурних змiн в дослiджуванiй системи, адже утво-

рення асоцiатiв та комплексiв супроводжується змiною ступенiв свободи (оберто-
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вих, а також деяких внутрiшнiх коливальних), що призводить до появи нових (як

правило низькочастотних) мiжмолекулярних коливань, а також зсувом частоти

внутрiшньомолекулярних коливань.

Використовуючи методи спектроскопiї iнфрачервоного поглинання було до-

слiджено процеси комплексоутворення у розчинах дiетиловий ефiр-хлороформ,

ацетон-хлороформ, бензол-хлороформ, метанол-вода та ацетон-циклогексан. Спе-

ктри iнфрачервоного поглинання дослiджуваних розчинiв вимiрювалися у всьому

концентрацiйному дiапазонi: вiд спектрiв чистої компоненти А до чистої компо-

ненти В iз концентрацiйним кроком 10 % (об.). Температура розчинiв пiдтримува-

лася на рiвнi 298.15 К. Було застосовано комплексний пiдхiд до аналiзу спектрiв

iнфрачервоного поглинання дослiджуваних розчинiв. Методами кореляцiйної спе-

ктроскопiї (узагальненої кореляцiйної спектроскопiї та аналiзу двовимiрного роз-

подiлу компонент) було виявлено найбiльш чутливi до мiжмолекулярної взаємодiї

спектральнi дiлянки, де значення асинхронного кореляцiйного спектра не рiвне

нулевi, що проявляється у появi вiдповiдних асинхронних крос-пiкiв. Поява крос-

пiкiв є наслiдком розщеплення вiдповiдних коливань внаслiдок мiжмолекулярної

взаємодiї (i утворенням водневого зв’язку зокрема), тому можна зробити висно-

вок, що розчинi компоненти знаходяться у незв’язаному станi та у зв’язаному (у

складi молекулярного комплекса).

Прогрес в аналiтичних методиках дослiдження спектрiв дозволяє отримувати

не лише якiсну iнформацiю про дослiджувану систему, але i кiлькiсну. Концен-

трацiйнi та спектральнi профiлi компонент розчинiв було отримано використову-

ючи методи багатовимiрного роздiлення кривих. Було використано два методи до

декомпозицiї спектральної матрицi даних. Перший - це безмодельний пiдхiд: бага-

товимiрне роздiлення кривих iз використанням найменших квадратiв, що чергу-

ються (MCR-ALS). Оскiльки отриманi розв’язки неєдинi внаслiдок математичної

неоднозначностi, то граничнi профiлi було знайдено iз використанням методу нелi-

нiйної оптимiзацiї iз обмеженнями (MCR-BANDS). Для концентрацiйних профiлiв

пiд час оптимiзацiї використовувались наступнi обмеження: умова замкненостi,

невiд’ємностi, унiмодальностi, а також використано вiдомi значення на границях
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концентрацiйного дiапазону. Для спектральних профiлiв застосовано лише умову

невiд’ємностi. Другий спосiб - модельна декомпозицiя, що використовує структур-

ну модель розчину. Використання математичної моделi (рiвняння масового балан-

су у нашому випадку) дозволяє отримати однозначнi розв’язки для концентрацiй-

них та спектральних профiлiв. Показано, що спектри iнфрачервоного поглинання

дослiджуваних розчинiв iз високою точнiстю можна представити у виглядi лiнiй-

ної комбiнацiї спектрiв трьох складових - двох чистих (незв’язаних) компонент

та комплекса. Поєднання безмодельних пiдходiв до багатовимiрного роздiлення

кривих iз модельними пiдходами можна покращити якiсть декомпозицiї (можна

зменшити невизначенiсть отриманих результатiв) спектрiв i визначити додатковi

характеристики дослiджуваної системи (можливий тип квазiхiмiчних реакцiй та

вiдповiднi константи рiвноваги).

Для того, щоб пояснити спектральнi змiни було проведено квантовохiмiчнi роз-

рахунки молекулярних комплексiв. Розрахунки здiйснювалися у пакетi GAMESS

в межах методу функцiонала густини (використовувався гiбридний функцiонал

Беке-Лi-Янга-Парра B3LYP) у базисi cc-pVTz. Було отримано оптимальнi геоме-

трiї молекулярних комплексiв та вiдповiднi спектри iнфрачервоного поглинання.

Незважаючи на вiдмiну розрахованих комплексiв вiд вiдповiдних структур у рiд-

кому станi, проведенi розрахунки дозволили на якiсному рiвнi пояснити характер

процесiв структурування у дослiджуваних розчинах та вигляд спектральних про-

фiлiв отриманих методами багатовимiрного роздiлення кривих.

Врахування можливостi утворення комплексiв у бiнарних розчинах дозволи-

ло пояснити концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї. Нелiнiйна

модифiкацiя закону Фiка на основi використаної структурної моделi розчину за-

безпечила кiлькiсний опис експериментальних даних. Константи рiвноваги вiдпо-

вiдних реакцiй комплексоутворення було взято iз результатiв модельної деком-

позицiї спектрiв iнфрачервоного поглинання. Це дозволило зменшити кiлькiсть

варiйованих параметрiв. На вiдмiну вiд пiдходiв, де використовується термоди-

намiчний фактор (зокрема рiвняння Даркена чи Вiґнеса), i якi демонструють

великий розкид похибок залежно вiд обраної моделi, модель обмiну позицiями за-
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безпечує єдиний пiдхiд до опису. Неоднозначнiсть може бути пов’язана iз вибором

структурної моделi розчину, що повинно бути узгоджено iз результатами iнших

дослiджень. Порiвняння наших розрахункiв iз результатами iнших пiдходiв пока-

зало, що в межах нелiнiйної теорiї дифузiї з використанням модельного пiдходу

для визначення структури рiдини можна достатньо точно описати концентрацiй-

ну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї. Для дослiджуваного набору розчинiв макси-

мальна величина середнього вiдносного вiдхилення теоретично розрахованих та

експериментальних даних не перевищує 2,7 %.

Було проаналiзовано динамiку перемiшування чистих речовин у вертикальнiй

комiрцi на прикладi дiетилового ефiру та хлороформу. З цiєю метою на днi ко-

мiрки вимiрювалися спектри iнфрачервоного поглинання у рiзнi моменти часу.

Аналiз спектрiв iнфрачервоного поглинання показує, що часова динамiка перемi-

шування обраних речовин є нелiнiйною про що свiдчать вiдповiднi ненульовi зна-

чення асинхронних кореляцiйних спектрiв. Розщеплення асинхронних пiкiв вказує

на те, що в процесi перемiшування поряд iз незв’язаними чистими компонентами

утворюється комплекс.

З використанням трикомпонентної моделi розчину було виконано безмодельну

декомпозицiю експериментальної матрицi спектрiв iз подальшою нелiнiйною опти-

мiзацiєю для знаходження граничних профiлiв, отримано спектральнi та концен-

трацiйнi профiлi компонент розчину. Вигляд знайдених спектральних профiлiв

узгоджується iз якiсними висновками, отриманими шляхом кореляцiйного ана-

лiзу, а також iз результатами декомпозицiя спектрiв iнфрачервоного поглинання

рiвноважних розчинiв дiетилового ефiру iз хлороформом. Часова залежнiсть кон-

центрацiї комплексу на днi трубки має немонотонних характер, являючи собою

криву iз максимумом, який досягається приблизно пiсля 250 хвилин пiсля початку

змiшування.

Було розраховано теоретично часовi залежностi концентрацiй компонент по

довжинi трубки. Параметри для розрахункiв було взято iз результатiв опису кон-

центрацiйної залежностi коефiцiєнта дифузiї. Часова залежнiсть концентрацiйних

профiлiв компонент розчину, якi отриманi методом MCR-ALS, узгоджується iз те-
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оретичними розрахунками. Неспiвпадiння кривих можна пояснити спрощенiстю

теоретичної моделi, а також значною невизначенiстю експериментальних профi-

лiв.

Ключовi слова: бiнарнi молекулярнi розчини, комлексоутворення, взаємна

дифузiя, iнфрачервоне поглинання, багатовимiрне роздiлення кривих, двовимiрна

кореляцiйна спектроскопiя.

SUMMARY

Kutsyk A.M. Influence of complex formation in binary molecular soluti-

ons on diffusion and infrared spectra. - Manuscript.

Thesis for the degree of Candidate of Science in Physics and Mathematics by speci-

alty 01.04.14 “Thermophysics and Molecular Physics” (104 — Physics and Astronomy).

Taras Shevchenko National University of Kyiv of Ministry of Education and Science

of Ukraine, Kyiv, 2017.

The work is dedicated to the investigation of complex formation in binary molecular

solutions and its influence on mutual diffusion processes. Diffusion transfer phenomena

in solutions are closely associated with the liquid structure and its modificationsowing

to the dissolution. At the macroscopic level it may be manifested as concentration

dependence of mutual diffusion coefficient. Difficulties associated with taking inter-

molecular interaction into account results in the existing variety of approaches to the

description of mutual diffusion in molecular solutions. Quasichemical model is one of

the simplest and, at the same time, most effective approach of the description of liquids

and solutions. In the frame of such approach liquid or solution are treated as a mixture

of associates or/and complexes with different sizes. The influence of association and the

formation of complexes on the mutual diffusion process in solution can be taken into

account in the framework of a nonlinear modification of Fick’s law. In this model the

elementary act of diffusion occurs by exchanging positions between adjacent particles.

We chose binary solutions of molecular liquids which have different types of the

concentration dependence of mutual diffusion coefficient as the objects of our investi-

gations. These solutions are following: a) benzene-chloroform solution with close to

linear dependence; b) acetone-chloroform and diethyl ether-chloroform solutions wi-
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th convex up dependences; c) methanol-water and acetone-cyclohexane solutions with

convex down concentration dependence of the mutual diffusion coefficient.

Vibrational spectroscopy and infrared absorption spectroscopy in particular is a

powerful tool of the investigation of liquid and their solutions. Vibrational spectra

are very sensitive to any structures in the investigated system, because the formation

of associates and complexes is accompanied with changes of the degrees of freedom

(rotational and some internal vibrational) which cause the appearance of new (low

frequency as usual) intermolecular vibrations and the frequency shift of intramolecular

vibrations.

The processes of complex formation were investigated in diethyl ether-chloroform,

acetone-chloroform, benzene-chloroform, methanol-water and acetone - cyclohexane

solutions by usage of infrared absorption spectroscopy techniques. The infrared absorpti-

on spectra of the investigated solutions were measured in the whole concentration

region from the spectrum of the pure component A to the spectrum of the pure

component B with the step of 10 % (vol.). The solutions temperature was mai-

ntained at 298.15 K. The complex approach was applied to the analysis of infrared

absorption spectra of the investigated solutions. The most sensitive to intermolecular

interaction spectral regions were detected by means of correlation spectroscopy techni-

ques (two-dimensional correlation spectroscopy and two-dimensional co-distribution

spectroscopy). Their main characteristic is non-zero values of corresponding cross-

peaks of the asynchronous spectrum. The cross- peaks appearance is the consequence of

the corresponding vibrations splitting due to intermolecular interactions (and hydrogen

bond formation in particular). Thus we can conclude that each component is in two

states: unbound and bound (as a part of the molecular complex).

The progress in the analytical techniques of spectra investigation allows us to get

not only qualitative, but also quantitative information about the investigated system.

Concentration and spectral profiles of solution components were determined by the

usage of multivariate curve resolution techniques. There were used two approaches to

the spectral data matrix decomposition. The first one is model-free approach: multi-

variate curve resolution using alternative least squares (MCR-ALS). Since the resulting
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solutions are not unique due to mathematical ambiguity, the boundary profiles were

found by using non-linear constrained optimization technique (MCR-BANDS). During

optimization process the following constraints were applied to concentration profiles:

closure condition, non-negativity, unimodality and the known values at the boundari-

es of the concentration regions were used. The non-negativity constraint was applied

for spectral profiles. The second approach is model-based decomposition which uses

the structural model of the investigated solution. The usage of mathematical model

(in our case it is the mass balance equation) allows us to get unique solutions for

spectral and concentration profiles. It was shown that infrared absorbance spectra

of the investigated solutions with high accuracy can be represented as a linear combi-

nation of spectra of three components: two pure (unbound) components and molecular

complex. The combination of model-free approaches to multivariate curve resolution

with model-based approaches can improve the quality of decomposition (ambiguity of

results can be reduced) of spectra and it allows us to determine additional characteristic

of the investigated system (possible type of quasichemical reactions and corresponding

equilibrium constants).

Quantum chemical calculations of molecular complexes were performed to explain

of spectral changes. The calculation were performed using the GAMESS package in

the frame of density functional theory (it was used Becke-Lee-Yang Parr hybrid functi-

onal B3LYP) with cc-pVTz basis set. There were determined optimal geometries of

molecular complexes and corresponding infrared absorption spectra. Despite the fai-

lure of the calculated complexes from the corresponding structures in the liquid state,

the calculations made it possible to explain on the qualitative level the nature of the

structuring processes in the investigated solutions and the form of the spectral profiles

obtained by the methods of multivariate curve resolution.

Taking into account of possible complex formation in binary solutions allowed

us to explain of concentration dependence of mutual diffusion coefficient. Nonlinear

modification of Fick’s law based on the used structural model of solution allowed

the quantitative description of experimental data. The equilibrium constants of the

corresponding reactions of complex formation were found from infrared absorption
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spectra. It allowed the reduction of fitting parameters number. Unlike approaches that

use the thermodynamic factor (in particular the Darken or Vignes equations) and

which show a large spread of errors based on the chosen model, the exchange position

model provides a single approach to the description. The ambiguity may be related

with the choice of a structural model of the solution, which should be consistent with

the results of other studies. The comparison of our calculations with the results of other

approaches shows that the concentration dependence of mutual diffusion coefficient can

be described with satisfactory accuracy in the frame of nonlinear diffusion theory with

usage of model-based approaches do determination of liquid structure. The value of

maximal average relative deviation of theoretically calculated and experimental data

does not exceed 2.7 % for the set of investigated solution.

The dynamics of the mixing of pure liquids, such as diethyl ether and chloroform,

in a vertical cell was analyzed. Infrared absorption spectra at the bottom of the

cell were measured at different moments of time for this purpose. The analysis of

infrared absorption spectra indicates that time dynamics of mixing is nonlinear due

to the presence of non-zero values of asynchronous correlation spectra. The splitting

of asynchronous peaks indicates that in the process of mixing together with unbound

pure components a complex is formed.

Spectral and concentration profiles of solution components were determined using

three-component model-free decomposition with further nonlinear optimization for

the evaluation of boundary profiles. The appearance of the resulting spectral profiles

is consistent with the qualitative conclusions obtained by the correlation analysis,

as well as with the results of the decomposition of infrared absorption spectra of

equilibrium diethyl ether solutions with chloroform. Time dependence of molecular

complex concentration at the bottom of the cell is non-monotonic and reaches its

maximal value after 250 minutes from the beginning of the mixing process.

There were calculated theoretically the time dependences of the concentrations

of components along the length of the cell. The parameters needed for calculations

were taken from the result of the description of concentration dependence of mutual

diffusion coefficient. Time dependence of concentration profiles determined by MCR-
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ALS technique is consistent with theoretical calculations. The incompatibility of the

curves can be explained by the simplicity of the theoretical model, as well as by the

considerable ambiguity of the experimental profiles.

Keywords: complex formation, mutual diffusion, infrared absorbance spectra,

multivariate curve resolution, two-dimensional correlation spectroscopy.
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ПЕРЕЛIК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ

2D COS — two dimensional correlation spectroscopy

(двовимiрна кореляцiйна спектроскопiя)

2D CDS — two dimensional codistribution spectroscopy

(двовимiрна спектроскопiя спiльного розподiлу)

ALS — alternating least squares

(найменшi квадрати, що чергуються)

EFA — evolving factor analysis

(еволюцiйний факторний аналiз)

MCR — multivariate curve resolution

(багатовимiрне роздiлення кривих)

NRTL — non-random two liquid model

(невипадкова двохрiдинна модель)

PCA — principal component analysis

(метод головних компонент)

SAFT — statistical associated fluids theory

(статистична теорiя асоцiйованих рiдин)

SIMPLISMA — simple-to-use interactive self-modeling mixture analysis

(простий iнтерактивний автомодельний аналiз сумiшей)

SVD — singular value decomposition

(розклад по сингулярним значенням)

UNIQUAC — UNIversal QUAsi-Chemical model

(унiверсальна квазiхiмiчна модель)

IЧ — iнфрачервоний

КРС — комбiнацiйне розсiювання свiтла

ППВВ — порушене повне внутрiшнє вiдбиття

ЯМР — ядерний магнiтний резонанс
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ВСТУП

Обґрунтування вибору теми дослiдження. Оскiльки рiдина є промi-

жною фазою мiж твердою та газоподiбною, то вона має деякi риси, що спiльнi iз

газами (вiдсутнiсть далекого порядку) i твердими тiлами (тенденцiя до близького

упорядкування) [1]. Проте за своєю будовою рiдка фаза речовини є специфiчною,

що не дозволяє ототожнювати її нi з аморфним твердим тiлом, нi з газом ве-

ликої густини. Саме ця особливiсть визначає складнiсть опису рiдин i рiдинних

систем [1,2].

Розвиток теорiї рiдин i рiдинних систем здiйснюється в декiлькох напрямках.

Зокрема можна виокремити наступнi: строгi аналiтичнi теорiї (метод колективних

змiнних [3], теорiя збурень [4], метод iнтегральних рiвнянь для функцiй розподi-

лу [4, 5]); модельнi теорiї рiдин та розчинiв (ґратковi, комiрковi, асоцiативнi та

iн.), в основi яких лежать тi чи iншi уявлення про структуру системи [6–9]; ме-

тоди комп’ютерного моделювання (Монте-Карло i молекулярної динамiки) [10].

Вiдмiтимо, що насправдi всi пiдходи теорiї рiдин є тiєю чи iншою мiрою набли-

женими, оскiльки припущення математичного i фiзичного характеру робляться

або на стадiї моделювання потенцiалу мiжмолекулярного взаємодiї, або на стадiї

оцiнки статистичного iнтеграла.

Особливий клас модельних теорiй становлять квазiхiмiчнi моделi [8,9]. В рам-

ках цього пiдходу рiдина розглядається як сумiш, що складається з агрегатiв

рiзних розмiрiв. Таке спрощення можна зробити, оскiльки наявнiсть напрямле-

них мiжмолекулярних взаємодiй мiж компонентами розчину може призводити до

утворення асоцiатiв та комплексiв [11]. Iдея про вплив мiжмолекулярних взає-

модiй (хiмiчних перетворень) на властивостi розчинiв була вперше висловлена

Д.I. Менделєєвим для пояснення усадки (контракцiї) водно-спиртових розчинiв

i покладена в основу вiдповiдного вчення про розчини [12]. Перший кiлькiсний

опис рiдин i розчинiв в межах такого пiдходу було зроблено Ф. Долежалеком [13].
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В теперiшнiй час цей напрям, збагачений новими методами теоретичних розра-

хункiв та новими експериментального можливостями вивчення розчинiв, широко

використовується i розвивається. [14–22].

Явища переносу у розчинах тiсно пов’язанi зi структурою рiдини та змiна-

ми цiєї структури, що вiдбуваються внаслiдок розчинення. Труднощi врахування

мiжмолекулярної взаємодiї поки що не дозволяють довести теорiю розчинiв до

рiвня, досягнутого у розробцi теорiй газового та твердого станiв [16]. Саме вiдсу-

тнiсть завершеної теорiї рiдин призвела до iснуючого розмаїття пiдходiв до опису

взаємної дифузiї у рiдких молекулярних розчинах [23–35]. Оскiльки бiльшiсть

бiологiчних та промислових процесiв вiдбуваються у рiдкому станi, то вивчення

дифузiї у рiдинах та розчинах є важливим не лише з теоретичної точки зору, а

має практичну цiннiсть i не втрачає своєї актуальностi.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робо-

та виконувалася на кафедрi математики i теоретичної радiофiзики факультету

радiофiзики, електронiки та комп’ютерних систем Київського нацiонального унi-

верситету iменi Тараса Шевченка в межах наукової теми №11БФ052-03 «Фiзичнi

та iнформацiйнi процеси у конденсованому середовищi та бiологiчних системах з

великою кiлькiстю зв’язкiв» (№ДР 0111U006937).

Мета i завдання дослiдження. Метою роботи є дослiдження компле-

ксоутворення у бiнарних розчинах молекулярних рiдин i його впливу на процеси

взаємної дифузiї.

Ця мета досягалася вирiшенням наступних завдань:

— дослiдження комплексоутворення методами спектроскопiї iнфрачервоного

поглинання з подальшим аналiзом спектрiв методами двовимiрної кореляцiйної

спектроскопiї;

— знаходження спектральних та концентрацiйних профiлiв компонент розчину

методами багатовимiрного роздiлення кривих;

— розробка методiв декомпозицiї спектральних даних, що враховують структу-

ру дослiджуваних розчинiв, з метою пiдвищення точностi визначення вiдповiдних
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концентрацiйних профiлiв;

— використання даних про комплексоутворення, якi отриманi iз спектрiв iн-

фрачервоного поглинання, для покращення точностi опису концентрацiйної зале-

жностi коефiцiєнта взаємної дифузiї;

— порiвняння точностi опису концентрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної

дифузiї дослiджуваних бiнарних розчинiв iз iснуючими альтернативними пiдхо-

дами;

— теоретичне та експериментальне дослiдження часової динамiки перемiшу-

вання молекулярних рiдин у вертикальнiй комiрцi.

Об’єкт дослiдження. Бiнарнi розчини молекулярних рiдин.

Предмет дослiдження. Процеси комлексоутворення та взаємної дифузiї

в бiнарних розчинах молекулярних рiдин.

Методи дослiдження. Для вирiшення поставлених у роботi завдань засто-

совувалися методи спектроскопiї iнфрачервоного поглинання, узагальненої двови-

мiрної кореляцiйної спектроскопiї, багатовимiрного роздiлення кривих, регресiй-

ного аналiзу, нелiнiйних диференцiальних рiвнянь, квантовохiмiчних розрахункiв.

Наукова новизна одержаних результатiв. Запропоновано метод модель-

ної декомпозицiї спектрiв бiнарних розчинiв, що базується на їх структурнiй мо-

делi. Вперше поєднано модельнi та безмодельнi методи декомпозицiї коливаль-

них спектрiв для визначення концентрацiй компонент дослiджуваних розчинiв.

Показано, що такий комплексний пiдхiд вiдзначається пiдвищеною точнiстю та

надiйнiстю.

Вперше було виконано кореляцiйний аналiз (узагальнений двовимiрний ко-

реляцiйний аналiз, двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент) спектрiв

iнфрачервоного поглинання розчинiв ацетон-хлороформ, дiетиловий ефiр- хлоро-

форм, бензол-хлороформ, метанол-вода, ацетон-циклогексан.

В рамках вирiшення задач опису взаємної дифузiї у рiдких розчинах обґрун-

товано квазiхiмiчну модель середовища. Розроблено метод аналiзу експеримен-

тальних даних дифузiйних явищ, що дозволяє визначити матерiальнi параметри
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дифузiї.

Запропоновано та реалiзовано методику дослiдження динамiки перемiшуван-

ня рiдин. Вперше було дослiджено динамiку перемiшування дiетилового ефiру iз

хлороформом.

Практичне значення одержаних результатiв. Полягає в обґрунтуваннi

трикомпонентної моделi дослiджуваних бiнарних молекулярних розчинiв. Показа-

но ефективнiсть сучасних методiв аналiзу коливальних спектрiв для визначення

кiлькiсної iнформацiї про дослiджуванi системи. Вдосконаленi методи декомпо-

зицiї дозволяють отримувати концентрацiї компонент розчину та їх спектральнi

профiлi, а, при використаннi модельних пiдходiв, також можна визначити вiдпо-

вiдних тип хiмiчної чи квазiхiмiчної рiвноваги i вiдповiднi константи рiвноваги.

Отриману кiлькiсну iнформацiю можна використати для подальшого кiлькiсно-

го опису iнших фiзичних характеристик системи, а саме в’язкостi, коефiцiєнта

взаємної дифузiї тощо.

Особистий внесок здобувача. Дисертацiя є пiдсумком результатiв науко-

вих дослiджень, виконаних у спiвавторствi у виглядi спiльних наукових праць,

що наведенi в списку публiкацiй за темою дисертацiї. Автор безпосередньо при-

ймав участь у постановцi задач, розробцi прийомiв i методiв розв’язку, проведеннi

розрахункiв i написаннi статей.

У роботах [1*-3*] автором було виконано усi числовi розрахунки по визначенню

концентрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї, зроблено порiвняльний

аналiз iз iснуючими пiдходами.

Автором було розроблено програмне забезпечення для проведення узагальне-

ного кореляцiйного аналiзу коливальних спектрiв. Виконано кореляцiйний аналiз

спектрiв iнфрачервоного поглинання дослiджуваних бiнарних розчинiв у роботах

[4*,5*].

Автор реалiзував методику модельної декомпозицiї коливальних спектрiв бi-

нарних розчинiв, що базується на їх структурнiй моделi. Методика була викори-

стана у роботах [1*,5*,6*] для декомпозицiї спектрiв iнфрачервоного поглинання.
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У роботах [4*,6*-9*] автор виконав декомпозицiю коливальних спектрiв мето-

дами багатовимiрного роздiлення кривих (метод найменших квадратiв, що чергу-

ються) з подальшою нелiнiйною оптимiзацiєю для знаходження граничних допу-

стимих спектральних та концентрацiйних профiлiв компонент розчину.

У роботах [10*-12*] автор брав участь у розробцi алгоритмiв чисельного ана-

лiзу коливальних спектрiв.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi результати дослiдження до-

повiдалися на таких всеукраїнських та мiжнародних наукових конференцiях: VII

International Conference “Electronics and applied physics” (Kyiv, Ukraine, 2011); 4-

th Conference on Statistical Physics: Modern Trends and Applications (Lviv, Ukrai-

ne, 2012); XI International Interdisciplinary Scientific Conference of Students and

Young Scientists ’Shevchenkivska vesna-2013’ (Kyiv, Ukraine, 2013); XIII Internati-

onal Young Scientists’ Conference on Applied Physics (Kyiv, Ukraine, June 12-15,

2013); 6-th International Conference ’Physics of Liquid Matter: Modern Problems’

(Kyiv, Ukraine, 2014); Scientific and technical conference “Physics, electronics, electro-

technics” (Sumy, Ukraine, 2015); IX International Interdisciplinary Scientific Conference

of Students and Young Scientists “Shevchenkivska vesna-2015: Radiophysics, electroni-

cs and computer systems” (Kyiv, Ukraine, 2015); International conference of students

and young scientists “Heureka-2015” (Lviv, Ukraine, 2015); International conference

of young scientists and post-graduates IEP-2015 (Uzhgorod, Ukraine, 2015); 15-та

Всеукраїнська школа-семiнар та конкурс молодих вчених зi статистичної фiзики

та фiзики конденсованої речовини, (Львiв, 2015) ; XV International Young Sci-

entists’ Conference on Applied Physics (Kyiv, Ukraine, 2015); the 8-th Internati-

onal Symposium on Two-Dimensional Correlation Spectroscopy 2DCOS-8 (Vienna,

Austria, 2015); 8th International Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy

(Vienna, Austria, 2015); XXII International School-seminar of Galyna Puchkovska

“Spectroscopy of molecules and crystals”, (Chynadiyovo, Ukraine, 2015); XI Internati-

onal Conference “Electronics and applied physics” (Kyiv, Ukraine, 2015); 7-th Internati-

onal Conference ’Physics of Liquid Matter: Modern Problems’ (Kyiv, Ukraine, 2016);

XVI International Young Scientists’ Conference on Applied Physics (Kyiv, Ukraine,



25

2016).

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, п’яти

роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел, який мiстить 264 посилань, та

двох додаткiв. Повний об’єм дисертацiйної роботи становить 206 сторiнок, у тому

числi 72 рисунки та 15 таблиць.
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РОЗДIЛ 1

СТРУКТУРУВАННЯ ТА ПРОЦЕСИ ВЗАЄМНОЇ ДИФУЗIЇ У

БIНАРНИХ РОЗЧИНАХ (ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ)

Особливiстю асоцiйованих розчинiв є здатнiсть їх молекул до вiдносно сильних

напрямлених мiжмолекулярних взаємодiй, якi призводять до утворення асоцiатiв

та комплексiв [11, 36]. Опис асоцiйованих рiдин здiйснюється у межах трьох пiд-

ходiв: хiмiчного (квазiхiмiчного), ґраткового та фiзичного [16,37].

В межах квазiхiмiчного пiдходу рiдина розглядається як сумiш асоцiатiв та

комплексiв, утворення яких можна описати в межах формалiзму хiмiчних реакцiй

[16].

Фiзичний пiдхiд ґрунтується на мiкроскопiчних властивостях системи i ви-

магає знань мiжчастинкових потенцiалiв. При цьому розгляд процесiв асоцiацiї

здiйснюється в межах методу iнтегральних рiвнянь [38, 39] чи термодинамiчної

теорiї збурень [40].

В ґраткових теорiях (i в подальших модифiкацiях комiркових та дiркових те-

орiях), якi базуються на iдеї близкостi структури рiдини та твердого тiла, при-

пускається, що частинки розташовуються у вузлах ґратки i iх рух зводиться до

коливань навколо положень рiвноваги. Ефекти асоацiацiї та комплексоутворення

враховуються вiдповiдним вибором анiзотропного потенцiала, що дiє мiж частин-

ками, якi розташованi у вузлах ґратки [9].

Опис взаємної дифузiї у розчинах безпосередньо залежить вiд моделi рiдко-

го стану, що використовується. Вiдсутнiсть завершеної теорiї дифузiї обумовлена

вiдсутнiстю завершеної теорiї рiдкого стану, а, як наслiдок, спричиняє їхню чи-

сленнiсть [23–35].
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1.1. Теоретичний опис явищ асоцiацiї та комплексоутворення

1.1.1. Статистико-механiчнi теорiї рiдин та рiдинних систем.

1.1.1.1. Рiвняння Боголюбова-Борна-Грiна-Кiрквуда-Iвона (ББГКI).

Основною задачею статистичної механiки класичним систем є розрахунок стати-

стичної суми, що може бути подана у виглядi:

Z =
ZidZconf
V N

. (1.1)

Тут Zid — статистична сума iдеального газу, Zconf — конфiгурацiйний iнтеграл

[4, 41]. Знання Z дозволяє обрахувати всi термодинамiчнi функцiї системи. При

цьому припускається, що мiжмолекулярна взаємодiя не впливає на внутрiшнi сту-

пенi свободи молекул (обертальнi, коливальнi, електроннi), що є недостатньо об-

ґрунтованим кроком, зокрема для систем iз сильними мiжмолекулярними взає-

модiями типу водневих зв’язкiв [42].

Точний вигляд статистичнi суми Z вдається знайти лише для деяких модель-

них систем. Проте для реальних систем внаслiдок величезної розмiрностi конфi-

гурацiйного простору ця задача є надзвичайно складною. Тому в теорiї невпо-

рядкованих систем широкого розповсюдження набув пiдхiд розвинутий в роботах

М. М. Боголюбова [43]. Основана iдея ґрунтується на розглядi рiвнянь для ча-

стинкових функцiй розподiлу, якi задають ймовiрнiсть конфiгурацiй двох, трьох

i т.д. частинок при довiльному розподiленнi решти. Особливiстю методу функцiй

розподiлу є те, що рiдкофазнi системи не розглядаються як безструктурнi, а вра-

ховуються кореляцiї розподiлу частинок (ближня впорядкованiсть).

В статистичнiй механiцi рiдин точною є система iнтегро-диференцiйних рiв-

нянь ББГКI для l - частинкових функцiй розподiлу [2, 4]:

kBT∇1g(r1, . . . , rl) + g(r1, . . . , rl)∇1U(r1, . . . , rl)+

ρ

∫
V

∇1U(r1, . . . , rl, rl+1)drl+1 = 0, l = 1, . . . , N. (1.2)

Тут g(r1, . . . , rl) = g(l) — l-частинкова функцiя розподiлу ; ∇1 — градiєнт вiдпо-

вiдної функцiї по координатах першої частинки; ρ — густина частинок у системi.
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Потенцiальну енергiя групи, що складається iз l-частинок, записуюють як

U(r1, . . . , rl) =
∑

16i6l

Ui(ri) +
∑

16i,j6l

Uij(rij) (1.3)

де Ui(ri) — енергiя частинки, що знаходиться у точцi ri у зовнiшньому полi;

Uij(rij) — енергiя парної взаємодiї частинок i та j. Зауважимо, що в (1.3) нехтує-

ться взаємодiями бiльш високого порядку, нiж бiнарнi. Тобто не враховується той

факт, що при взаємодiї частинок, наприклад, a i b вiдбувається деформацiя стру-

ктури обох частинок. Внаслiдок цього взаємодiя третьої частинки c iз частинками

a i b в загальному вже не буде адитивною функцiєю взаємодiй c− a i c− b [44].
Система (1.2) є ланцюжком рiвнянь, в якiй кожне рiвняння пов’язане iз насту-

пним: одночастинкова функцiя розподiлу пов’язана iз двохчастинковою, двохча-

стинкова — з трьохчастинковою i т.д. Розв’язати подiбну систему рiвняннь можна

лише використовуючи вiдповiднi наближення, якi завжди призводять до обрива-

ння ланцюжка на якомусь знаяеннi l, зазвичай l = 2. В адитивному наближеннi

(1.2) ланцюжок рiвнянь ББГКI можна звести до системи двох iнтегральних рiв-

нянь для двох нижчих функцiй розподiлу — одночастинкової (унарної) g1(r1) i

двохчастинкової (парної) g2(r1, r2) = g2 (|r1 − r2|) = g2(r12). Цей результат має

фундаментальне значення, оскiльки у цьому випадковi властивостi системи визна-

чаються (причому повнiстю i за будь-яких умов) тiльки цими двома функцiями.

У випадку iзотропних середовищ за вiдсутностi зовнiшнiх силових полiв усi поло-

ження однiєї частинки рiвноймовiрнi, i унарна функцiя розподiлу для будь-яких

значень аргумента буде рiвною одиницi. Тому для опису рiдин найбiльший iнте-

рес являє використання парної функцiї розподiлу g2(r12). В частковому випадку,

коли остання залежить лише вiд взаємного розташування пари частинок (тоб-

то коли взаємодiя мiж частинками є центральною) вводиться так звана функцiя

радiального розподiлу (ФРР): g(r) ≡ g2(r12).

В апаратi частинкових функцiй розподiлу парна функцiя має особливо важли-

ве значення, оскiльки через ФРР для систем iз парною центральною взаємодiєю

мiж частинками виражаються усi основнi термодинамiчнi функцiї.

Також важливою обставиною є те, що парнi функцiї розподiлу можна отри-
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мати iз експериментальних рентгено- чи нейтронодифракцiйних даних. ФРР —

основна характеристика структури рiдини. Як i iншi частинковi функцiї розпо-

дiлу вона залежить вiд температури i густини g(r) = g(r, ρ, T ). ФРР визначає

ймовiрнiсний зв’язок (кореляцiю) у взаємному розташуваннi частинок. Впоряд-

кованiсть, яка виникає внаслiдок взаємодiї, проявляється на графiку функцiї g(r)

у виглядi пiкiв, а зменшення амплiтуди пiкiв показує поступове ослаблення кор-

реляцiй зi збiльшенням вiдстанi ( lim
r→∞

g(r) = 1). Така поведiнка функцiї свiдчить

про наявнiсть у рiдинi ближнього порядку та вiдсутнiсть дальнього (на великих

вiдстанях). В iнтервалi вiдстаней 0 6 r < R (R — радiус частинки) g(r) = 0,

що вiдображає важливу особливiсть фiзичної природи систем — взаємну непро-

никнiсть частинок, що обумовлена iснуванням сил вiдштовхування. Положення

максимумiв rm1
, rm2

, . . . ФРР визначають найбiльш ймовiрнi мiжчастинковi вiд-

станi. Ширини пiкiв на половинi їхньої висоти характеризують середньоквадра-

тичне вiдхилення частинок вiд рiвноважного положення, а площi пiд пiками ви-

значають середнє число частинок n, що знаходиться на даних вiдстанях rmi
i rmj

вiд центральної (координацiйнi числа).

1.1.1.2. Метод iнтегральних рiвнянь. Оскiльки ФРР одночасно описує

структуру i термодинамiчнi властивостi рiдини, то її знаходження складає основ-

ну задачу методу iнтегральних рiвнянь (IР). Одночасно метод IР надає теорети-

чну можливiсть вирiшення оберненої задачi про вiдновлення вигляду мiжмоле-

кулярного потенцiалу U(r) iз вiдомої (наприклад, iз результатiв дифракцiйних

експериментiв) функцiї g(r). В свою чергу, це дозволяє виконати пряму експери-

ментальну перевiрку рiвняння для теоретичної ФРР.

В основi методу IР лежить запис точного рiвняння для частинкової функцiї

розподiлу (зазвичай парної) для рiшення якого вводять деякi наближення [5].

Такий пiдхiд дозволяє перейти до спрощеного iнтегрального рiвняння для фун-

кцiї розподiлу, яке у бiльшостi випадкiв можна розв’язати чисельно, а в деяких

випадках навiть аналiтично. Введення наближень часто мотивується мiркуван-

ням математичної простоти, тому їх обґрунтованiсть залежить вiд подальшого
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узгодження з комп’ютерним моделюванням чи експериментом. На сьогоднiшнiй

день основним рiвнянням для обрахунку ФРР є iнтегральне рiвняння Орштейна-

Цернiке (ОЦ), яке дозволяє врахувати кореляцiї мiж парою частинок [2,4]. Можна

вважати, що повна кореляцiя мiж положеннями частинок складається iз двох ча-

стин: прямої (враховується лише взаємодiя мiж двома частинками) i непрямої,

що обумовлена наявнiстю третьої частинки. Взаємодiї бiльш високого порядку

вважаються слабкими.

Таким чином, повну кореляцiю можна записати як суму прямої i непрямої

кореляцiй, причому остання повинна бути усереднена по всiх положеннях третьої

частинки:

h(r12) = c(r12) + ρ

∫
c(r13)h(r23)dr3. (1.4)

i розглядається як означення прямої кореляцiйної функцiї c(r). Повна кореляцiйна

функцiя h(r12) = g(r12) − 1, тому рiвняння (1.4) можна вважати iнтегральним

рiвнянням для ФРР g(r).

Рiвняння ОЦ (1.4) мiстить двi невiдомi функцiї c(r) i h(r), тому для його

вирiшення необхiдно мати замкнуту систему. Для цього вводять додаткове рiв-

няння — так зване «замикання», яке також пов’язує повну i пряму кореляцiйну

функцiї. Як правило, умова замикання є алгебраїчним рiвнянням i визначається

наступною процедурою

h(r) + 1 ≡ g(r) = exp (−βU(r) + γ(r) +B[γ(r)]). (1.5)

Тут β = 1/kBT ; γ(r) = h(r) − c(r) — непряма кореляцiйна функцiя; B[γ(r)] —

емпiрична функцiя, яка називається мiстковим чи брiдж-функцiоналом чи просто

«мiстком». Останнiй є функцiєю непрямої кореляцiйної функцiї γ(r).

Розв’язок сумiсної системи рiвнянь (1.4) i (1.5) при заданих U(r), T , ρ i B(r)

дозволяє отримати набiр необхiдних функцiй розподiлу i, як наслiдок, всi стру-

ктурнi i термодинамiчнi параметри рiдини. Проте однiєю iз проблем реалiзацiї

подiбної задачi є вiдсутнiсть точного виразу для брiдж-функцiонала. Тому на

практицi зазвичай використовують наближенi вирази для B[γ(r)]. Застосовнiсть

таких наближених рiвнянь обмежена типом потенцiалiв взаємодiї U(r). Вiдмiтимо,
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що вибiр замикання, взагалi кажучи, є неоднозначним, i може значно вплинути на

розв’язок рiвняння ОЦ. При виборi B[γ(r)] важливо оцiнити точнiсть замикання.

Iснує низка апроксимацiй брiдж-функцiоналу [5,45], якi визначають той чи iнший

вигляд замикаючого рiвняння (1.5). Надати чiткого фiзичного змiсту наближе-

нням, якi використовуються пiд час виведення замикань не вдається. По сутi,

вони є математичними апроксимацiями виразу (1.5), якi задовольняють найбiльш

загальнi формальнi умови, якi накладаються на кореляцiйнi функцiї.

Аналiтично розв’язати рiвняння ОЦ можлививо лише для обмеженого набору

мiжмолекулярних потенцiалiв та умов замикання (зокрема, для системи твердих

сфер у наближеннi Перкуса-Йєвiка [2]).

1.1.1.3. Теорiя збурень. Ближня впорядкованiсть молекул простих рiдин

значною мiрою визначається силами вiдштовхування [46]. Цей факт став основою

для застосування до рiдин термодинамiчної теорiї збурень, яка оперує розкладом

термодинамiчних функцiй по деякому малому параметру, який характеризує вiд-

мiннiсть потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї реальної системи та системи, що

обрана як базова. Зазвичай як базис береться система iз чисто вiдштовхувальним

потенцiалом взаємодiї (наприклад, потенцiал твердих сфер), а сили притягання

розглядаються як збурення [6].

Найбiльш повно теорiя збурень розроблена для систем, в яких мiжмолекуляр-

на взаємодiя описується достатньо добре за допомогою центрального сферично си-

метричного потенцiала. Теорiя збурень також використовується для систем, утво-

рених невеликими несферичними молекулами, нецентральний характер силового

поля яких обумовлений асиметрiєю сил вiдштовхування та наявнiстю дипольного

та квадрупольного моментiв [6]. Проте для опису асоцiйованих систем, молеку-

ли яких характеризуються сильною асиметрiєю силового поля (що обумовлена

специфiчними притягувальними взаємодiями типу водневого зв’язку) звичайнi

методи термодинамiчної теорiї збурень практично непридатнi. Сильнi напрямле-

нi мiжмолекулярнi взаємодiї не можна розглядати як малi поправки i повиннi

враховуватися в теорiї з самого початку [6, 40,47].
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Значний внесок в теорiю асоцiйованих рiдин iз водневими зв’язками було зро-

блено Вертхаймом [48–51]. В цих роботах запропоновано ефективний метод кла-

сифiкацiї та пiдсумовування дiаграм у розкладi великої статистичної суми по сте-

пенях активностi. Геометрiя взаємодiї вводиться на ранньому етапi. Як базова

розглядається система твердих сфер. Притягальнi взаємодiї типу водневих зв’яз-

кiв моделюються силовим центром, який розмiщений бiля поверхнi твердої сфери

i описується потенцiалом прямокутної ями. В моделi Вертхайма парний потенцiал

взаємодiї мiж молекулою 1 типу α та молекулою 2 типу β записується як

uαβ(12) = uαβ,0(12) +
∑
i

∑
j

uijαβ(rij), (1.6)

де uαβ,0 — базисний потенцiал взаємодiї; uijαβ(rij) — короткодiючий притягальний

потенцiал мiж силовим центром i молекули 1 типу α та силового центру j молеку-

ли 2 типу β; rij — вiдстань мiж силовими центрами. Вiльна енергiя Гельмгольца

розчину записується як

F − F0

NkT
=
∑
α

xα

[∑
i

(
lnX i

α −
X i
α

2

)
+

1

2
nα

]
, (1.7)

де xα — молярна частка компоненти типу α; X i
α — частка молекул типу α iз вiль-

ним (не зв’язаним) силовим центром i; nα — число силових центрiв на молекулах

типу α. Вирази для часток молекул X i
α отримуються шляхом мiнiмiзацiї вiльної

енергiї i мають наступний вигляд:

X i
α =

1 + ρ
∑
β

∑
j

xβX
j
β∆ij

αβ

−1

, (1.8)

де ρ є частинковою густиною, а ∆ij
αβ визначається як

∆ij
αβ =

∫ 〈
gαβ,0(12)f ijαβ(12)

〉
ω1ω2

dr12. (1.9)

Тут f ijαβ(12) — f -функцiя Майєра; gαβ,0(12) —функцiя радiального розподiлу бази-

сної системи. Усереднення у виразi (1.9) здiснюється по всiм орiєнтацiям молекул.
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Теорiя Вертхайма дозволила описати стеричне насичення водневих зв’язкiв i

може враховувати рiзну топологiю асоцiатiв (як утворення ланцюгiв, так i циклi-

чнi утворення). Модель показує чудове спiвпадiння iз результатами молекуляр-

ного моделювання для низки моделей потенцiалiв взаємодiї сильноасоцiйованих

систем [9,40].

Роботи Вертхайма стали базисом для так званої статистичної теорiї асоцiйо-

ваних рiдин (statistical associated fluids theory, SAFT) [52], де використано теорiю

збурень Вертхайма першого порядку. В модель внесенi додатковi припущення,

зокрема дiаметри твердих сфер та глибина прямокутної ями вважаються зале-

жними вiд температури. В моделi SAFT залишкова вiльна енергiя записується

як

F − F0 = Fseg + Fchain + Fassoc, (1.10)

де Fseg — вклад вiд взаємодiї мiж сегментами ланцюга; Fchain — енергiя утворення

ланцюга; Fassoc — енергiя асоцiацiї, яка визначається рiвнянням (1.7). Рiвняння

SAFT широко використовуються для опису асоцiйованих рiдин та розчинiв та

мають низку модифiкацiй, якi, в основному, вiдрiзняються способом врахування

дисперсiйних взаємодiй [7, 53].

Модель SAFT сформульована у термiнах змiнних (потенцiал прямокутної ями,

дiаметр твердих сфер), якi не є достатньо чiткими пiд час опису систем, якi скла-

даються iз несферичних молекул. Виведення основних спiввiдношень базується на

модельному (i не достатньо реалiстичному) потенцiаловi мiжмолекулярних взає-

модiй та включає ряд додаткових спрощень. Окрiм того, отриманi теоретичнi

спiввiдношення часто мiстять функцiї та параметри для яких вiдсутнi констру-

ктивнi способи розрахунку, що, в свою чергу, обумовлює використання додаткових

спрощень.

1.1.2. Модельнi теорiї.

1.1.2.1. Ґратковi моделi розчинiв. Ґратковi моделi рiдких систем ґрун-

туються на припущеннi про близкiсть структури рiдини та кристалу [6, 54, 55].
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Припускається, що кожна молекула займає визначену кiлькiсть вузлiв ri у квазi-

кристалiчнiй ґратцi iз координацiйним числом z та має qi дiлянок, якi вiдповiда-

ють за взаємодiю iз сусiднiми молекулами.

Одна iз перших ґраткових моделей, яка була запропонована для опису тер-

модинамiчних властивостей асоцiйованих розчинiв багатоатомних молекул, була

розвинута Баркером [56–58]. Вона є узагальненням теорiї строго регулярних роз-

чинiв Гуггенхайма [55]. Неоднорiднiсть силового поля молекули в моделi Баркера

моделюється видiленням в молекулах контактних дiлянок (i та j) та заданням

енергiї взаємодiї ωij цих дiлянок пiд час контакту. Основним припущенням тео-

рiї є вiдсутнiсть вакансiй, тобто всi вузли ґратки зайнятi. Число пар контактiв

знаходять в межах квазiхiмiчного наближення Гуггенхайма:

Nij

NiiNjj
= 4 exp

(
− ωij
kBT

)
.

Ця модель здебiльшого використовується для обрахунку коефiцiєнтiв активностi

γi та надлишкових функцiй GE i HE. Оскiльки ґратка жорстка i всi вакансiї вiд-

сутнi, то змiна об’єму при змiшуваннi V E = 0. В наближеннi Баркера надлишковi

термодинамiчнi функцiї є сумою комбiнаторного та залишкового внескiв:

GE = GE
comb +GE

res. (1.11)

Комбiнаторний внесок визначається формулою Гуггенхайма для атермiчної

сумiшi r-мерiв [55]:

GE
comb

RT
=

k∑
i=1

xi ln
φi
xi

+
z

2

k∑
i=1

qixi ln
θi
φi
, (1.12)

де xi — мольна частка компоненти i; φi = xiri/
∑
j

xjrj — її об’ємна i θi = xiqi/
∑
j

xjqj

— поверхнева частка; z — координацiйне число ґратки; ri — кiлькiсть вузлiв, якi

займає частинка сорту i; qiz — число контактних дiлянок частинки i. Для лiнiй-

них молекул qiz = ri(z − 2) + 2. Залишковий вклад для k-компонентної системи

визначається як:
GE
res

RT
=

k∑
i=1

xiqizX̃i, (1.13)
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де X̃i — розв’язок системи рiвнянь:

X̃i

∑
j

θjX̃j exp

(
− ωij
kBT

)
= 1, i = 1, . . . , k. (1.14)

Енергiя взаємообмiну ωij та геометричнi характеристики молекул та квазiкри-

сталiчної ґратки ri, z є параметрами моделi, значення яких визначаються шляхом

розв’язання оберненої задачi на основi аналiзу термодинамiчних функцiй змiшу-

вання розчину.

Модель Баркера має достатньо загальне формулювання i при пiдходящому ви-

борi параметрiв дозволяє розумно врахувати хiмiчну природу та будову молекул.

Вибiр числа контактних точок, якi вiдповiдають за специфiчнi взаємодiї, визначає

можливий тип асоцiативних структур.

Основним недолiком ґраткових моделей в цiлому — це перебiльшення ступе-

ня впорядкованостi структури рiдких розчинiв [6,54,55]. Це припущення обмежує

можливостi застосування теорiї до розчинiв, в який вiдбувається перебудова стру-

ктури при змiнi концентрацiї чи температури. Окрiм того, до недолiкiв можна

вiднести факт, що модель контактних взаємодiй у варiантi Баркера припускає

короткодiючий характер усiх взаємодiй, що не виконується для розчинiв сильно

полярних речовин.

Вказанi недолiки певним чином дозволяють подолати комiрковi ґратковi мо-

делi [55], в яких допускається рух молекул вiдносно вузлiв ґратки. Ще бiльшi

можливостi мають дiрковi теорiї, якi допускають наявнiсть незайнятих вузлiв ґра-

тки. На вiдмiну вiд комiркових, дiрковi теорiї можна застосовувати для опису як

рiдкої, так i газової фази.

Моделi, якi використовують статистику Гуггенхайма (1.12), обмеженi випад-

ком лiнiйних молекул. Врахування як розмiрiв, так i форми молекул здiйснено у

статистицi Гуггенхайма-Ставермана [59]:

GE
comb

RT
=

k∑
i=1

xi ln
φi
xi

+
z

2

k∑
i=1

qixi ln
θi
φi

+
k∑
i=1

{
li − φi

k∑
j=1

xjlj
xj

}
, (1.15)

де величина li = z(ri−qi)/2−(ri−1) — фактор об’ємностi. Для циклiчних молекул

li = 0, для лiнiйних молекул — li = 1.
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Модифiкацiя теорiї Баркера була запропонована в роботах [60,61], де вакансiї

в ґратцi розглядалися як додатковi компоненти розчину. Комбiнаторна складова

термодинамiчних величин визначалася за допомогою статистики Гуггенхайма-

Старвермана.

У моделi Баркера водневий зв’язок враховується неявно. У роботах [62,63] була

запропонована модель ґраткового флюїда iз водневими зв’язками (Lattice Fluid

Hydrogen Bonding, LFHB), де мiжмолекулярнi взаємодiї були роздiленi на фiзичнi

(ван-дер-ваальсовi) та хiмiчнi (специфiчнi, водневий зв’язок). Це дозволило бiльш

точно врахувати напрямлений характер водневих зв’зкiв i пiдвищити точнiсть

опису термодинамiчних функцiй.

1.1.2.2. Моделi локального складу. Концепцiя локального складу впер-

ше була сформульована у роботi Вiльсона [64] i значно вплинула на розвиток

сучасних методiв розрахунку надлишкових термодинамiчних функцiй розчинiв

та фазових рiвноваг [6, 47].

Основною особливiстю цього пiдходу є те, що локальне впорядкування врахо-

вується за допомогою спiввiдношення типу больцманiвського розподiлу:

xji
xii

=
xj
xi

exp
(
− cji
RT

)
, (1.16)

де xji i xii — локальнi молярнi частки компонент j та i в околi центральної моле-

кули i; cji = λji−λii — параметр, що характеризує вiдмiннiсть в енергiях взаємодiї

пар (j − i) i (i − i), причому параметри λji i λii характеризують взаємодiю пар

(j − i) i (i− i); дiагональнi коефiцiєнти cii = 0.

Параметр cji — напiвфеноменологiчний; припускається, що вiн не залежать

вiд концентрацiї i густини розчину, але, взагалi кажучи, може залежати вiд тем-

ператури. Для бiнарної системи 1-2 вводять два енергетичних параметри c21 i c12,

через якi визначають середнi локальнi склади в околi частинки 1 (x11 i x21) та

частинки 2 (x22 x12). Локальнi склади задовольняють умову нормування

k∑
j=1

xji = 1 (1.17)
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Зокрема для бiнарної системи x21 + x11 = 1; x12 + x22 = 1.

У моделi Вiльсона [64] надлишкова енергiя Гiббса має вигляд:

GE

RT
= −

k∑
i=1

xi ln
k∑
j=1

xjΛij, (1.18)

де Λij =
V̄j
V̄i

exp
(
−λij−λii

RT

)
— параметр Вiльсона; λij — параметр взаємодiї мiж

компонентами i та j . Рiвняння для бiнарної сумiшi мiстить два параметри Λ12

та Λ21. В розрахунках цi параметри виступають як пiдгоночнi i визначаються з

експериментальних даних по GE.

Властивостi багатокомпонентних розчинiв описуються на основi лише параме-

трiв вiдповiдних бiнарних систем. Таким чином, рiвняння Вiльсона дає можли-

вiсть передбачення коефiцiєнтiв активностi в багатокомпонентних системах на

основi даних про бiнарнi системи. Зазвичай припускають, що у вiдносно невели-

кому iнтервалi температур параметри cij можна вважати сталими; вплив темпе-

ратури на величину GE/RT враховується через параметри Λij.

Рiвняння Ренона i Праузнiца [65], яке називають NRTL (Non-Random Two

Liquid equation), поєднує концепцiю локального складу та двохрiдинну теорiю.

Окрiм двох енергетичних параметрiв, якi по змiсту аналогiчнi параметрам Вiль-

сона для бiнарної системи, воно мiстить третiй параметр, що характеризує ступiнь

впорядкованостi розподiлу молекул у розчинi. Рiвняння NRTL має вигляд:

GE

RT
=

k∑
i=1

xi


k∑
j=1

τjiGjixj

k∑
l=1

Glixl

 (1.19)

де Gji = exp (−ajiτji); τji =
gji−gii
RT ; aji = aij; aii = τii = 0. У моделi NRTL на

пiдгоночнi параметри τji не накладається жодних обмежень, тодi як параметр aji
може змiнюватися у межах 0.2-0.5.

Рiвняння NRTL дозволяє розглядати не лише рiвновагу рiдина-пара, а й рiвно-

вагу рiдина-рiдина. Для бiнарної сумiшi в iзотермiчних умовах варiюванням трьох

параметрiв зазвичай можна отримати достатньо гарний опис рiвноваг тiльки двох
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типiв. Для узгодженого опису фазових рiвноваг (GE) та теплот змiшування по-

трiбно враховувати температурну залежнiсть всiх параметрiв, проте одночасно

описати GE та HE з пристойною точнiстю не завжди вдається.

Модель Абрамса i Праузнiца UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical equati-

on) [66] поєднує в собi концепцiю локального складу та ґраткову теорiю розчинiв

Гугенхайма-Ставермана. Величина GE для бiнарного розчину записується як су-

ма залишкового та комбiнаторного вкладiв (1.11). Комбiнаторний вклад GE
comb

визначається формулою (1.12). Вираз для залишкового вкладу GE
res має вигляд:

GE
res

RT
= −

k∑
i=1

qixi ln

(
k∑
j=1

θjτji

)
. (1.20)

Модель UNIQUAC мiстить наступнi параметри: τij — енергетичнi параметри (якi

виступають як пiдгоночнi); ri, qi — ван-дер-ваальсiвський об’єм та площа молеку-

ли в одиницях стандартного сегмента по Бондi (через цi величини виражаються

об’ємнi та поверхневi частки компонентiв). Координацiйне число z покладається

рiвним 10.

В рамках моделi UNIQUAC можна описати як гомогеннi розчини, так i явища

розшарування, причому для останнiх результати виявляються кращими нiж ре-

зультати моделi NRTL. Для гомогенних розчинiв всi три моделi (Вiльсона, NRTL,

UNIQUAC) мають приблизно однакову точнiсть опису властивостей як для бiнар-

них систем, так i для багатокомпонентних розчинiв [6].

Подальшим розвитком моделей локального складу є так званi груповi моде-

лi [47, 67]. Основною iдеєю є розгляд системи не як сумiшi хiмiчних компонент,

а як сумiшi хiмiчних груп, якi, як припускається, дають адитивний вклад у вла-

стивостi системи. Привабливiсть групового пiдходу пов’язана з тим, що багато

рiзних молекул утворенi iз вiдносно невеликої кiлькостi груп i потрiбно не так ба-

гато параметрiв, щоб розрахувати термодинамiчнi властивостi великої кiлькостi

систем.
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1.1.2.3. Квазiхiмiчнi теорiї. В межах квазiхiмiчний пiдходу процеси, якi

вiдбуваються в речовинi, описуються рiвняннями «хiмiчних» реакцiй [11,16,42,68]:∑
i

νiαMi ←→
∑
i

ν
′

iαMi, (α = 1, 2, . . . , r) (1.21)

де Mi позначає тип «реагента» в реакцiї i; νiα, ν
′

iα — його стехiометричнi коефiцi-

єнти в реакцiї α.

Квазiхiмiчний пiдхiд можна розглядати як розповсюдження методiв термо-

динамiки i кiнетики хiмiчних реакцiй для опису внутрiшнiх процесiв у речовинi

(трансляцiйно-орiєнтацiйнi перестройки молекулярної структури, зокрема проце-

си асоцiацiї та комплексоутворення, iоннi рiвноваги i т.д.) [11, 42]. В цьому планi

квазiхiмiчна концепцiя зберiгає достоїнства та обмеження макроскопiчного роз-

гляду хiмiчних реакцiй. З iншого боку, пiсля конкретизацiї природи процесiв, якi

описуються рiвнянням (1.21), використовуються молекулярно-статистичнi моде-

лi речовини, i далi, пiд час виведення виразiв для фiзико-хiмiчних властивостей

також використовуються результати статистико-механiчного розгляду. Таким чи-

ном, досягається синтез макроскопiчного та мiкроскопiчного пiдходiв, якi поєдну-

ють загальнi термодинамiчнi i статистико-механiчнi результати iз бiльш конкре-

тними молекулярними моделями.

Квазiхiмiчнi моделi успiшно використовуються для iнтерпретацiї термодина-

мiчних властивостей систем [8, 42, 69], а також спектроскопiчних даних (спектро-

скопiя IЧ поглинання, КРС, ЯМР) [69–74], дiелектричних властивостей [16, 75],

процесiв переносу [76–81], тощо.

Асоцiат (комплекс) можна визначити як групу молекул рiдкої системи, що

мають певну внутрiшню (просторову, орiєнтацiйну) структуру, зумовлену утворе-

нням мiжмолекулярних зв’язкiв, час життя яких щонайменше на порядок пере-

вищує перiод мiжмолекулярних коливань. Асоцiатами будемо називати групи, що

утворенi молекулами одного сорту; комплексами – групи, якi утворенi молекулами

рiзних сортiв1 [11, 42].
1Ця термiнологiя є доволi зручною, проте не є загальноприйнятою. В лiтературi зустрiчається й iнша термi-

нологiя [82].
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В цiлому, розробка квазiхiмiчних моделей та їх використання для вивчення

надмолекулярної структури пов’язанi iз вирiшенням наступних задач [6,36,42]:

— визначення типу (склад, структура) асоцiативних комплексiв у розчинi;

— знаходження залежностi концентрацiї асоцiатiв вiд концентрацiї розчину, зов-

нiшнiх (температура, тиск) умов;

— знаходження зв’язку мiж властивостями розчину i концентрацiями асоцiатiв,

їх молекулярними характеристиками;

— визначення критерiїв (фiзико-хiмiчних, статистичних) адекватностi асоцiатив-

них моделей, якi використовуються для опису властивостей розчину в тих випад-

ках, коли вибiр моделi не є однозначним.

Теоретичне вирiшення перших двох задач, яке вимагає оцiнки енергiй утворен-

ня i статистичних сум асоцiатiв, є достатньо складною проблемою. Проте викори-

стовуючи комп’ютернi методики, розрахунок енергiй утворення асоцiатiв доста-

тньо успiшно здiйснюється методами квантовохiмiчних розрахункiв [83]. Трудно-

щi визначення типу (склад, структура i т.д.) та концентрацiй асоцiативних ком-

плексiв, якi утворюються в розчинi, пояснюються тим, що аналiз цiєї проблеми

здiйснюється, як правило, завдяки рiшенню оберненої задачi на основi результа-

тiв аналiзу термодинамiчних, спектроскопiчних та iнших властивостей розчинiв в

рамках теорiї асоцiативних рiвноваг.

1.2. Експериментальнi методи дослiдження асоцiацiї та

комплексоутворення

Утворення асоцiатiв та комплексiв, що супроводжується змiною ступенiв сво-

боди (обертових, а також деяких внутрiшнiх коливальних), призводить до по-

яви нових (як правило низькочастотних) мiжмолекулярних коливань у певних

структурних одиницях. Оскiльки коливальнi спектри чутливi до будь-яких стру-

ктурних змiн в дослiджуванiй системи, тому процеси комплексоутворення можна

дослiджувати методами комбiнацiйного розсiювання та/або iнфрачервоного по-

глинання свiтла [84–86]. Час життя асоцiатiв чи комплексiв повинен бути щонай-
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менше на порядок бiльшим за перiод мiжмолекулярних коливань, тому коливаль-

на спектроскопiя дозволяє отримати данi навiть про спектри нестiйких асоцiатiв,

середнiй час життя яких складає 10−11 − 10−12 с [11].

Основною ознакою утворення водневого зв’язку X − H . . . Y (де X — атоми

O, N , C; Y — O, N , рiдше Cl, Br, I), який є ключовим при утвореннi асоцiатiв

та комплексiв, є змiщення смуги валентного коливання X −H у низькочастотну

область зi збiльшенням її iнтенсивностi [87,88]. Проте пiд час утворення водневого

зв’язку типу C−H . . . Y зсув смуги валентного коливання C−H зв’язку може бути

незначним. Подекуди також спостерiгається зсув такої смуги у високочастотну

область [89,90].

1.2.1. Iнфрачервона спектроскопiя. Iнфрачервона (IЧ) спектроскопiя ґрун-

тується на дослiдженнi взаємодiї речовини iз електромагнiтним випромiнюван-

ням, довжини хвиль якого знаходиться в iнфрачервонiй областi спектра [91]. IЧ

спектроскопiя по сутi є спектроскопiєю поглинання. Iнтенсивнiсть свiтлового по-

току пiд час його проходження через зразок зменшується внаслiдок перетворення

енергiї випромiнювання у рiзнi форми внутрiшньої енергiї речовини i (або) в енер-

гiю вторинного випромiнювання.

Здатнiсть речовини поглинати електромагнiтне випромiнювання залежить го-

ловним чином вiд електронної будови атомiв та молекул, а також вiд довжини

хвилi та поляризацiї падаючого свiтла, товщини шару, концентрацiї речовини то-

що. В IЧ спектрах поглинання будуть спостерiгатися тi нормальнi коливання мо-

лекул, для яких вiдмiнна вiд нуля похiдна дипольного моменту молекули p по

вiдповiднiй нормальнiй координатi qi:
∂p

∂qi
6= 0. (1.22)

Застосування спектроскопiї поглинання базується на законi Бугера - Ламберта

- Бера [92]:

I = I0 exp (−εlc), (1.23)

де I0 — iнтенсивнiсть падаючого випромiнювання; I — iнтенсивнiсть випромiнюва-

ння, що пройшло через речовину товщиною l; ε — коефiцiєнт поглинання, який не
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залежить вiд товщини поглинаючого шару та iнтенсивностi падаючого випромi-

нювання; c — концентрацiя речовини. Для характеристики поглинаючої здатностi

широко використовуюють величину пропускання:

T =
I

I0
, (1.24)

i так звану оптичну густину:

A = lg

(
I0

I

)
. (1.25)

Коефiцiєнт ε залежить вiд довжини хвилi падаючого випромiнювання, оскiль-

ки його величина визначається конфiгурацiєю молекул, електронною структурою

атомiв i ймовiрностями переходiв мiж рiвнями збудження. Сукупнiсть переходiв

створює спектр поглинання, який характерний для даної речовини. Вiдхилення

вiд закону Бугера - Ламберта - Бера в областi низьких iнтенсивностей свiтла свiд-

чить про утворення в дослiджуванiй системi n-мерiв рiзної природи (асоцiатiв),

про хiмiчну взаємодiю мiж частинками речовини.

Спектр речовини у конденсованiй фазi визначається не тiльки природою мо-

лекул, з яких вона складається, але i мiжмолекулярними взаємодiями, якi впли-

вають на структуру енергетичних рiвнiв.

1.2.2. Спектроскопiя комбiнацiйного розсiювання. Спектроскопiя ком-

бiнацiйного розсiювання свiтла (КРС) вивчає взаємодiю монохроматичного ви-

промiнювання з речовиною, яке супроводжується змiною енергiї квантiв розсi-

яного випромiнювання у порiвняннi з енергiєю квантiв падаючого випромiню-

вання [91, 93]. КРС — це непружнє розсiювання оптичного випромiнювання на

молекулах чи iонах, яке супроводжується помiтною змiною його частоти. На вiд-

мiну вiд релеєвського розсiювання (розсiювання без змiни довжини хвилi, яке

також називається пружним розсiюванням) у випадку комбiнацiного розсiюван-

ня у спектрi розсiяного випромiнювання з’являються спектральнi лiнiї, яких не-

має в спектрi збуджуючого випрмiнювання. Iншими словами, пiд час непружного

зiткнення фотонiв падаючого випромiнювання iз частинками речовини вiдбуває-

ться взаємний обмiн енергiями. За змiною енергiї фотона можна судити про змiну
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енергiї молекули, тобто про її перехiд на новий енергетичний рiвень. Схематично

цi переходи зображенi на рис. 1.1.

Evirtual

E0

Ei
hνi

h(ν0 − νi)hν0 hν0 h(ν0 + νi)

a b c d

Рис. 1.1. Схема енергетичних рiвнiв, яка iлюструє основнi принципи комбiнацiй-

ного розсiювання. Енергiя збуджуючого свiтла hν0, лiнiї КР мають частоти ν0±νi
(a — поглинання, b — стоксове розсiювання, c — релеївське розсiювання, d — ан-

тистоксове розсiювання)

Молекула, яка знаходиться у незбудженому станi з енергiєю E0 пiд дiєю кван-

та з енергiєю hν0 переходить у промiжний (вiртуальний) стан iз енергiєю Evirtual,

звiдки може або повернутися у вихiдний стан, випустивши квант hν0, або перейти

в стан Ei, випустивши квант h(ν0 − νi). Останнє призводить до появи у спектрi

розсiяного випромiнювання лiнiй iз частотами ν0 − νi (стоксовi лiнiї). Якщо до

поглинання фотона молекула знаходилася у збудженому станi з енергiєю Ei, то

пiсля розсiювання вона може повернутися як у вихiдний стан Ei, так i в основний

стан iз енергiєю E0. Тодi енергiя розсiяного кванта зростає i дорiвнює h(ν0 + νi),

а в спектрi розсiяного випромiнювання з’явлються лiнiї з частотами ν0 + νi (ан-

тистоксовi лiнiї). Енергетичний стан речовини характеризує рiзниця енергiй збу-

джуючого та розсiяного свiтла, тобто характеристикою спектрiв КР є не частоти

збудження, а їх зсув вiдносно частоти релеївської лiнiї. Стоксовi та антистоксо-

вi лiнiї розташовуються симетрично вiдносно релеївської лiнiї та утворють спектр

КР. При невеликiй температурi стоксовi лiнiї значно iнтенсивнiшi нiж антистоксо-

вi, окiльки бiльшiсть молекул знаходяться у незбудженому станi. З пiдвищенням

температури iнтенсивнiсть антистоксових лiнiй зростає внаслiдок часткового те-

плового заселення збуджених коливальних станiв.
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Iнтенсивнiсть стоксових лiнiй спектра пропорцiйна (ν0−νi)4 при ν0 << νel (νel
— частота електронного переходу), а при ν0 ∼ νel вона рiзко зростає (резонансне

КР). Для кожної конкретної лiнiї КР iнтенсивнiсть — функцiя поляризуємостi

молекул, на вiдмiну вiд IЧ поглинання, де iнтенсивнiсть — функцiя дипольного

момента молекули. Коливання буде активним у КР спектрi, якщо

∂αXY
∂qi

6= 0, (1.26)

де αXY — компонент тензора поляризуємостi молекули.

Вiдмiни у фiзичнiй природi процесiв розсiяння та поглинання свiтла характе-

ризуєть рiзнi правила вiдбору. Однi й тi ж коливання можуть проявлятися або

в IЧ-, або в КР спектрах, або мають рiзну iнтенсивнiсть. Наприклад, для моле-

кул, якi мають центр симетрiї, активнi у спектрi КР коливання не проявляються

у спектрах IЧ та навпаки (правило альтернативної заборони). Коливання, якi

не змiнюють дипольного моменту молекул не проявляються в спектрах IЧ по-

глинання, але вони проявляються у спектрах КР. Таким чином, спектри КР та

IЧ поглинання є комплементарними, вони доповнюють один одного i дозволяють

отримати бiльш повну iнформацiю про речовину, яка дослiджується.

1.3. Взаємна дифузiя в бiнарних розчинах

1.3.1. Феноменологiя взаємної дифузiї. Пiд взаємною дифузiєю (взає-

модифузiєю)2 розумiють явище переносу речовини у матерiальнiй системi (яка

складається iз двох чи бiльше компонент) iз областей, де його концентрацiя у

данiй фазi вища, в напрямку областей, де його концентрацiя нижча, чи (в неiде-

альних системах) в областi iз бiльш низькою активнiстю [26,96]. Рушiйною силою

дифузiї в однiй фазi та при однаковiй i постiйнiй температурi (так звана iзотермi-
2Слiд вiдрiзняти поняття взаємної дифузiї i самодифузiї чи трасерної дифузiї. Трасерний коефiцiєнт дифузiї

є бiльш загальним поняттям нiж коефiцiєнт самодифузiї. Вiн вiдноситься до дифузiї мiченого компонента (iн-

дикатора) в однорiднiй (не обов’язково однокомпонентнiй) сумiшi [94, 95]. У випадку бiнарної сумiшi граничнi

значення трасерного коефiцiєнта дифузiї частинки «1» при x1 → 1 спiвпадають iз коефiцiєнтом самодифу-

зiї D∗1(x1 → 1) = D0
1, а при x1 → 0 – iз коефiцiєнтом взаємодифузiї у нескiнченно розбавленому розчинi

D∗1(x1 → 0) = D0
12. В загальному випадку трасерний коефiцiєнт дифузiї є функцiєю складу розчину [94].
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чна дифузiя) є рiзниця хiмiчного потенцiалу дифундуючої речовини, яка зазвичай

має такий же знак, як i рiзниця концентрацiї.

Перша спроба теоретичного опису явища взаємної дифузiї була зроблена А. Фi-

ком у 1855 роцi [97]. Згiдно з першим законом Фiка потiк дифундуючих частинок

записується як:

J = −D∇c(r, t), (1.27)

де D — коефiцiєнт взаємодифузiї (розмiрнiсть м2/с). Просторово-часова змiна

концентрацiї дифундуючого компонента описується за допомогою другого закона

Фiка:
∂c(r, t)

∂t
= −∇ · J = D∆c(r, t). (1.28)

Варто вiдзначити, що рiвняння (1.28) справедиве лише в областi малих концен-

трацiй дифундуючої речовини, коли коефiцiєнт взаємної дифузiї можна покласти

сталим. В загальному випадку, коефiцiєнт дифузiї суттєво залежить вiд концен-

трацiї [26, 94] i тому другий закон Фiка слiд записувати в наступному виглядi:

∂c(r, t)

∂t
= −∇ [D(r, t)∇c(r, t)] . (1.29)

Бiльш загальний опис процесiв переносу (i дифузiї зокрема) вдається зробити

з позицiй нерiвноважної термодинамiки, основу яких склали iдеї Л. Онсагера [98].

Згiдно з Онсагером потiк речовини, що переноситься записується як:

J i =
∑
i

LijXj, (1.30)

де J i — потiк i-ої компоненти, а Xj — j-та термодинамiчна сила, Lij = Lji —

кiнетичнi коефiцiєнти Онсагера. Рушiйною силою дифузiї є градiєнт хiмiчного по-

тенцiала подiлений на температуру −∇
(µ
T

)
. У випадку iзотермiчно-iзобаричної

багатокомпононетної дифузiї термодинамiчна сила записується як [99]:

Xj = − 1

T
∇µj = − 1

T

∑
k

(
∂µj
∂ck

)
∇ck, (1.31)

а дифузiйний потiк, в свою чергу, має вигляд:

J i = − 1

T

∑
j

Lij

[∑
k

(
∂µj
∂ck

)
∇ck

]
. (1.32)
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Рiвняння (1.31) та (1.32) справедливi коли вiдхилення вiд рiвноваги є невелики-

ми. Проте вони порушують очевидний фiзичний принцип: потiк компоненти J1

повинен бути нульовим, коли концетрацiя c1 в деякiй областi рiвна нулевi, але, на-

приклад, присутнi iншi складовi c2 6= 0, c1 6= 0. Iз цього випливає, що коефiцiєнти

Lij не можуть бути сталими, а повиннi залежати вiд концентрацiй.

Згiдно з рiвнянням (1.32) коефiцiєнти взаємної дифузiї Фiка Dij можна запи-

сати як:

Dik =
1

T

∑
j

Lij

(
∂µj
∂ck

)
. (1.33)

Варто зауважити, що Xj та Lij не можна вимiряти окремо, а лише комбiнацiї∑
LijXj [99]. Тому для iзотермiно-iзобаричної дифузiї маємо систему рiвнянь

∂ci
∂t

=
∑
j

Dij∆cj, i, j = 1, . . . , N. (1.34)

Проте система рiвнянь (1.34) не забезпечує умову позитивностi концентра-

цiй [81]. Розглянемо випадок, коли D12 = const 6= 0 i c2 = . . . = cN = 0. Тодi

дифузiйне рiвняння для компоненти 2 запишеться як

∂c2(x, t)

∂t
= D12∆c1(x, t). (1.35)

Якщо в деякiй точцi буде виконуватися умова D12∆c1(x) < 0, то концентрацiя

c2(x) в цiй точцi стане негативною за короткий промiжок часу. Таким чином,

лiнiйна недiагональна дифузiя не гарантує позитивностi концентрацiй i, як наслi-

док, вiдповiдна частина дифузiї повинна бути нелiнiйною [81,100].

1.3.2. Теоретичний опис взаємної дифузiї у бiнарних розчинах. Як

було сказано вище, коефiцiєнт взаємної дифузiї не є сталою величиною i залежить

вiд концентрацiї розчину. Було здiйснено низку спроб описати цю залежнiсть [23–

35], що можна обумовити вiдсутнiстю (чи складнiстю) наявного пiдходу до опису

рiдкого стану.

Врахування неiдеальностi розчину зазвичай здiйснюється з позицiй лiнiйної

нерiвноважної термодинамiки: потiк для взаємної дифузiї у бiнарному розчинi
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(за сталої температури i тиску) записують як [101]:

j1 = −D0c1

RT
∇µ1. (1.36)

Вiн має вигляд подiбний (1.33), вiдрiзняючись лише виглядом кiнетичної частини,

яка записується таким чином, щоб у випадку iдеального розчину було спiвпадiння

iз першим законом Фiка (1.27).

Хiмiчний потенцiал компоненти 1 розчину звичайно подається у виглядi [55]:

µ1(T, p, c1) = µ0
1(T, p) +RT ln a1 = µ0

1(T, p) +RT ln γ1x1, (1.37)

де a1 = γ1x1 — активнiсть компоненти 1 (для iдеального розчину коефiцiєнт

активностi γ1 = 1 i активнiсть a1 спiвпадає iз молярною часткою компоненти

компоненти x1). Пiдстановка виразу (1.37) в (1.36) дозволяє переписати потiк як

j1 = −D0ct

(
∂ ln a1

∂ lnx1

)
∇c1. (1.38)

Тут врахований зв’язок мiж молярною концентрацiєю i молярною часткою ком-

поненти 1: c1 = x1ct, де ct = c1 + c2. Порiвнявши (1.38) iз першим законом Фiка

(1.27), отримуємо вираз для коефiцiєнта взаємодифузiї

D12 = D0

(
∂ ln a1

∂ lnx1

)
= D0Γ(x1), Γ(x1) =

(
∂ ln a1

∂ lnx1

)
. (1.39)

Врахування неiдеальностi розчину за домогою коригування коефiцiєнта взаємної

дифузiї термодинамiчним фактором Γ було зробленоШрайнером у 1922 роцi [102].

D0 у рiвняннi (1.39) можна розглядати як деяку ефективну рухливiсть частин-

ки, а множник Γ(x1) — як термодинамiчний фактор, що враховує дiю «сили» на

дифундуючу молекулу внаслiдок iснування градiєнта хiмiчного потенцiалу.

1.3.2.1. Рiвняння Даркена та його модифiкацiї. Пiд час виведення рiв-

няння (1.38) припускалося, що частинка рухається у неперервному нерухомому се-

редовищi. Врахування того, що молекули другої компоненти (розчинника) також

беруть участь у дифузiйному переносi було зроблено Даркеном [23] (незалежно

вiд нього Гартлi i Кранком [103]) i веде до зв’язку :

D12 = (x2D
∗
1(x1) + x1D

∗
2(x1)) Γ(x1). (1.40)



48

Тут D∗1, D∗2 — коефiцiєнти дифузiї мiчених частинок (трасернi коефiцiєнти дифу-

зiї). Використання трасерних коефiцiєнтiв самодифузiї можливе лише тодi коли цi

коефiцiєнти можна пов’язати iз рухом окремої частинки, а це справедливо лише

коли частинки не взаємодiють одна з одною. Наявнiсть взаємодiї мiж частинка-

ми призводить того, що їх рух стає зкорельованим i тому потрiбно враховува-

ти такi ефекти як комплексоутворення, тощо. Оскiльки данi про концентрацiйну

залежнiсть трасерних коефiцiєнтiв дифузiї не завжди наявнi, а також вiдсутня

унiверсальна теорiя для її пояснення, то поряд зi звичайним рiвнянням Даркена

використовують так зване модифiковане рiвняння Даркена [94]:

D12 =
(
x2D

0
12 + x1D

0
21

)
Γ(x1). (1.41)

(D0
12 = D12(x1 → 0), D0

21 = D12(x1 → 1) — коефiцiєнти взаємодифузiї у нескiн-

ченно розбавлених розчинах).

Рiвняння Даркена (1.39) чи його модифiкацiя (1.40) дозволяє якiсно (а iнколи

i кiлькiсно описати) взаємну дифузiю у бiнарних розчинах. Кiлькiсний опис вда-

ється здiйснити для розчинiв, якi близькi до iдеальних (Γ ≈ 1) [27]. Незважаючи

на вiдсутнiсть строгого теоретичного обґрунтування рiвняння Даркена, воно ста-

ло основою багатьох iнтерполяцiйних схем [31,32,34,35,104–108]. Зокрема досить

успiшним є вираз отриманий Моґґрiджем та iн. [31,32]:

D12 = (x1D
∗
2(x1) + x2D

∗
1(x1))Γ

α(x1), α ≈ 0.64 (1.42)

Рiвняння (1.42) дозволило з розумною точнiстю описати концентрацiйну зале-

жнiсть коефiцiєнтiв взаємодифузiї низки систем [32]. Однак воно виявилося не-

придатним для сильно асоцiйованих систем, зокрема для розчинiв алкоголiв у

неполярних розчинниках, а також для розчину ацетон-хлороформом. Для цих

систем треба врахувати ефекти, пов’язанi iз асоцiацiєю [109,110].

Також рiвняння Даркена є основою для варiанту теорiї коефiцiєнта взаємної

дифузiї, розвинутої Лi та iн. у роботi [104]. Автори останньої роботи модифiку-

вали рiвняння (1.39) використовуючи модель локального складу Вiльсона [67] i
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отримали такий вираз:

D =

(
φ22V̄

V̄2
D∗1 +

φ11V̄

V̄1
D∗2

)
Γ. (1.43)

Тут φii — так званi локальнi об’ємнi частки; V̄1, V̄2, V̄ — молярнi об’єми компонент

1, 2 i розчину вiдповiдно. Необхiднiсть використання локальних об’ємних часток у

моделi Вiльсона обумовлена тим, що вони дозволяють неявно врахувати мiжмоле-

кулярну взаємодiю мiж компонентами (включаючи ефекти мiкроструктурування

за рахунок асоцiацiї i комплексоутворення). Згiдно з Вiльсоном локальнi об’ємнi

частки визначаються наступним чином:

φ11 =
x1

x1 + x2Λ12
, φ11 =

x2

x2 + x1Λ21
(1.44)

Тут Λij — параметри Вiльсона (можна отримати iз експериментiв). Для передба-

чення поведiнки коефiцiєнта взаємодифузiї (2.21) також необхiдно знати значення

трасерних коефiцiєнтiв дифузiї D∗i . В роботi [104], використовуючи припущення,

що молекули обох сортiв дифундують не поодинцi, а у складi кластерiв (розмiр

яких залежить вiд концентрацiї розчину), було отримано наступнi вирази для

трасерних коефiцiєнтiв дифузiї:

D∗i =
D0
i ηi
η

(
n0
i

1 + (n0
i − 1)xi

)1/2

, i = 1, 2 (1.45)

Тут D0
i — коефiцiєнт самодифузiї компоненти i; ηi, η — коефiцiєнти в’язкостi

компоненти i та розчину вiдповiдно; n0
i розмiр кластера дифундуючих частинок

у випадку самодифузiї:

n0
1 =

(
η2D

0
21

η1D0
1

)1/2

, n0
2 =

(
η1D

0
12

η2D0
2

)1/2

. (1.46)

У моделi, яка запропонована у [111], у виразi для коефiцiєнта дифузiї також

використовується модель локального складу для визначення термодинамiчного

фактора Γ(x1), проте кiнетична частина суттєво вiдмiнна вiд (1.43):

D12 =
Γ(x1)

x2

(
φ21

D0
12

+
φ11

D0
1

)
+ x1

(
φ12

D0
21

+
φ22

D0
2

) . (1.47)
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Модель локального складу (модель NRTL), iз замiною молярних часток на ло-

кальнi молярнi частки, також використовувалася для покращення рiвняння Моґ-

ґрiджа [35]. В цiлому, така модифiкацiя дозволяє покращити опис, проте питання

його теоретичного обґрунтування залишається вiдкритим.

Деякi дослiдники використовують концентрацiйну залежнiсть в’язкостi для

коригування модифiкованого рiвняння Даркена [35,105]:

D12 =
1

η
(x2η2D

0
12 + x1η1D

0
21)Γ

α(x1). (1.48)

У роботi Кармана i Стейна [105] коефiцiент α покладено рiвним одиницi (α = 1),

а в роботi [35] — α = 0.64

1.3.2.2. Кiнетична теорiя Ейрiнга та її модифiкацiї. Iснує низка пiд-

ходiв до опису коефiцiєнта взаємної дифузiї, що базується на кiнетичнiй теорiї

Ейрiнґа [24, 28, 29, 33, 112–114]. Згiдно цих теорiй пiд час руху молекула розчине-

ної речовини повинна подолати потенцiйний бар’єр, що роздiляє два рiвноважних

стани, якi вiдповiдають двом сусiднiм розмiщенням молекули. Коефiцiєнт взаєм-

ної дифузiї в iдеальних розчинах записується як

D0 = λ2k, (1.49)

де λ — вiдстань мiж двома сусiднiми позицiями, k — частота перескокiв. Частота

перескокiв k пов’язана зi змiною енергiї Гiббса ∆GE (що визначає висоту енерге-

тичного бар’єра, який необхiдно подолати молекулi пiд час руху) як

k =
kBT

h
exp

(
−∆GE

RT

)
. (1.50)

Для неiдеальних розчинiв вираз (1.49) потрiбно помножити на величину термо-

динамiчного фактора [115]

D12 = λ2keff = D0Γ(x1). (1.51)

Рiвняння (1.49) та (1.51) були виведенi використовуючи припущення про нерухо-

мiсть молекул розчинника пiд час руху молекул розчиненої речовин. Врахування
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можливостi стрибкiв молекул розчинника призводить до наступного виразу, який

було теоретично обґрунтовано Куллiнаном [116]:

D12 =
(
D0

12

)x2
(
D0

21

)x1Γ(x1). (1.52)

Рiвняння (1.52) вперше було отримано Вiґнесом емпiрично при дослiдженнi кон-

центрацiйної поведiнки коефiцiєнта взаємодифузiї набору сумiшей [24]. Також тут

припускається, що молекулам рiзних сортiв пiд час стрибка необхiдно подолати

однаковi вiдстанi. Узагальнення на випадок коли вiдстанi мiж рiвноважними по-

зицiями вiдрiзняються мiж собою було зроблено Хе [113].

Зазвичай, рiвняння Вiґнеса дає гарнi результати для iдеальних (чи близьких

до iдеальних) розчинiв. Для сильно неiдеальних розчинiв рiвняння дає значен-

ня, якi значно вiдрiзняються вiд експериментальних. Проте поряд iз рiвнянням

Даркена, рiвняння Вiґнеса широко використовується як основа для емпiричних

модифiкацiй. Наприклад, Боссе i Барт запропонували наступний вираз [29]

D12 =
(
D0

12

)x2
(
D0

21

)x1e−
∆GE

RT Γ, (1.53)

де ∆GE — надлишкова енергiя Гiббса.

У роботi Чоу та iн. [33] формула Вiґнеса була модифiкована iз використанням

моделi локального складу Вiльсона, наступним чином:

D12 =
(
D0

12

)V̄ φ22/V̄2
(
D0

21

)V̄ φ11/V̄1Γ. (1.54)

Головним недолiком виразiв де використовується термодинамiчний фактор є

вiдсутнiсть методики обчислення останнього, а вiрнiше вiдсутнiсть єдиної термо-

динамiчної моделi для визначення надлишкової енергiї Гiббса (з якою пов’язаний

термодинамiчний фактор) [67]. Тому навiть використовуючи один вираз Даркена

чи Вiґнеса, використання рiзних термодинамiчних моделей призводить до рiзних

результатiв [28,29,33].

Подальший розвиток теорiї Ейрiнґа був зроблений Хсу i Ченом в моделi, яку

було названо UNIDIF [28]. Вираз для коефiцiєнта взаємодифузiї iдентичний (1.49),

тiльки вiдстань мiж сусiднiми рiвноважними позицiями λ12 береться як середнє
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геометричне по концентрацiї:

λ12 = λx2
1 λ

x1
2 . (1.55)

Ефективна частота перескокiв k12 у свою чергу визначається як

ln k12 = x1
∂ ln kam
∂x2

+ x2
∂ ln kam
∂x1

. (1.56)

Тут kam — частота перескоку молекул мiж рiвноважними позицiями за вiдсутностi

градiєнта концентрацiї. Вона визначається згiдно ґраткової моделi розчинiв

kam =
n∏
i=1

(
kBT

2πMi

)xi/2
exp

(
NC

2kBT

n∑
i=1

xiqi

n∑
j=1

Ujiθji

)
, (1.57)

де NC — координацiйне число; qi — площа поверхнi компоненти i; Uji — потен-

цiальна енергiя взаємодiї мiж компонентами j та i; θji — параметр локального

складу, який пов’язаний iз середньою часткою площi поверхнi компонент i та j.

Параметри в рiвняннi (1.57) такi ж як i моделi UNIQUAC (див. п. 1.1.2.2), то-

му модель для дифузiї була названа по аналогiї як UNIDIF. В рамках цiєї теорiї

коефiцiєнт взаємної дифузiї приймає наступний вигляд:

D12 =
(
D0

12

)x2
(
D0

21

)x1 exp

(
2

{
x1 ln

x1

φ1
+ x2 ln

x2

φ2

}
+ 2x1x2

{
φ1

x1

(
1− λ1

λ2

)
+

φ2

x2

(
1− λ2

λ1

)}
+
{
x2q1[(1− θ2

21) ln τ21 + (1− θ2
22)τ12 ln τ12] +

+x1q2[(1− θ2
12) ln τ12 + (1− θ2

11)τ21 ln τ21]
})

. (1.58)

Тут φ1, φ2 — об’ємнi частки компонент 1 i 2 вiдповiдно; параметри λ1, λ2 при-

ймаються пропорцiйними кубiчному кореневi iз молярного об’єму чи об’ємному

параметровi у моделi UNIQUAC; τ12 = exp
(
−NC(U12−U22)

2kBT

)
,

τ21 = exp
(
−NC(U21−U11)

2kBT

)
— параметри взаємодiї, якi в моделi UNIDIF є пiдгоно-

чними параметрами.

1.3.2.3. Флуктуацiйна теорiя дифузiї. Альтернативний пiдхiд до опису

коефiцiєнта взаємної дифузiї був запропонований А. Шапiро [117]. Його теорiя,

що названа «флуктуацiйною теорiєю дифузiї», базується на термодинамiцi незво-

ротнiх процесiв, а саме на лiнiйнiй феноменологiчнiй теорiї Онсагера.
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Флуктуацiйна теорiя Шапiро пов’язує матрицю феноменологiчний коефiцiєн-

тiв LD iз так-званою матрицею переходу LTr наступним чином

LD = GLTrG
T , LTr =

1

2

(
LTr + LT

Tr

)
. (1.59)

Матриця G залежить вiд вибору термодинамiчних потокiв та сил.

В свою чергу матриця переходу LTr є добутком трьох складових, якi включа-

ють в себе матрицю опору LR та вклади у дифузiйний масоперенiс: кiнетичний

LK та термодинамiчний LT :

LTr =
1

4
LKLTLR. (1.60)

У випадку бiнарної дифузiї кiнетична матриця LK має розмiрнiсть 2 × 2. Вона

враховує вклади вiд молекулярного руху i визначається як дiагональна матриця

середнiх молекулярних швидкостей ui рiзних компонент:

LK,ij = δijuj, uj =

√
8RT

πMj
, (i, j = 1, 2). (1.61)

Термодинамiчна матриця LT

LT = F−1. (1.62)

має розмiрнiсть 3×2 виражається через матрицю F похiдних ентропiї по молярних

густинах ci та внутрiшнiй енергiї U :

Fij =
∂2S

∂ci∂cj
, Fi,n+1 = Fn+1,i =

∂2S

∂ci∂U
, Fn+1,n+1 =

∂2S

∂U 2
, (i, j = 1, 2). (1.63)

Матриця опору LR, яка має розмiрнiсть 2 × 3, враховує опiр, який чинять мо-

лекулярному руховi iншi молекули. Вона виражається через так званi довжини

проникнення Zi [117]:

LR,ij = δijZi(N, U)−Ni
∂Zi(N, U)

∂Ni
, LR,i,n+1 = −Ni

∂Zi(N, U)

∂U
, (i = 1, . . . , 2).

(1.64)

Згiдно Шапiро, довжина проникнення — це середня вiдстань перемiщення частин-

ки, пiсля якої вона «забуває» свою початкову швидкiсть. Довжини проникнен-

ня можна отримати за допомогою моделювання методами молекулярної динамi-
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ки [118] або використовуючи iнтерполяцiйнi формули [119,120]. Оскiльки залежно-

стi коефiцiєнтiв дифузiї вiд довжин проникнення є нетривiальними, iнтерполяцiй-

нi формули повиннi мати вигляд простих залежностей iз декiлькома пiдгоночними

параметрами. Зокрема в роботах [119, 120] було використано такi iнтерполяцiйнi

формули:

Zi =

√
Mi

Mmix
Ai exp(−B1c1 −B2c2),

Zi =

√
Mi

Mmix
Ai(1−B1c1 −B2c2 −B12c1c2/(c1 + c2)) (1.65)

(тут Mi, Mmixture — молярнi маси компоненти i i розчину вiдповiдно). Згiдно iз

Шапiро [119] для бiнарної сумiшi маємо лише одне значення LD, а коефiцiєнт

взаємної дифузiї записується як

D12 = LD
Mmixture

M1M2T

(
1

x1M2

∂ lnµ2

∂c2
+

1

x2M1

∂ lnµ1

∂c1

)
. (1.66)

Основною перевагою флуктуацiйної теорiї дифузiї є можливiсть розгляду багато-

компонентних систем. Проте визначення термодинамiчної матрицi LT є достатньо

громiздкою процедурою. Також необхiдно мати певну термодинамiчну модель для

рiвняння стану, оскiльки необхiдно обрахувати похiднi вiд ентропiї системи. Про-

те найбiльше труднощiв викликає визначення матрицi опору (точнiше довжин

проникнення, вiд яких вона залежить). Точнiсть опису концентрацiйної залежно-

стi коефiцiєнта взаємодифузiї залежить вiд вигляду iнтерполяцiйної формули для

довжини проникнення i вiд кiлькостi пiдгоночних параметрiв. Збiльшення їх кiль-

костi (iз трьох до чотирьох) дозволило iз непоганою точнiстю описати концентра-

цiйнi залежностi коефiцiєнта дифузiї для багатьох розчинiв малої молекулярної

ваги. Виключення становлять сильно асоцiйованi розчини iз водою та розчини

алкоголiв [119].

1.3.2.4. Врахування процесiв комплексоутворення та асоцiацiї. На

думку авторiв [33, 34, 104] використання моделей локального складу, iз замiною

концентрацiй компонент на їх локальнi концентрацiї, дозволяє неявно враховува-

ти процеси асоцiацiї та комлплексоутворення. Проте, як було сказано у п. 1.1.2.2,
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локальнi моделi складу є наближеними i не можуть враховати всi особливостi

структурних характеристик розчинiв. Використання бiльш складних термодина-

мiчних моделей лише ускладнює модель дифузiї без гарантiй точного кiлькiсного

опису [29].

При явному врахуваннi процесiв комплексоутворення розчин розглядається

як багатокомпонентний, що складається iз незв’язаних (чистих) компонент, а та-

кож асоцiатiв та комплексiв. Швидкостi реакцiй комплексоутворення є настiльки

великими, що локальна система встигає прийти до стану рiвноваги за час, що

набагато менший за характерний час масопереносу (дифузiї) [121]. Тому в ба-

гатокомпонентних розчинах можна поруч зi звичайними дифузiйними потоками

чистих компонент, розглядати додатковi потоки, якi пов’язанi iз взаємною дифу-

зiєю комплексiв та асоцiатiв. Зазвичай у лiтературi вводять додатковi потоки, якi

визначаються першим законом Фiка [76–79,122–124]. Проте за наявностi взаємодiї

мiж частинками такi потоки є нелiнiйними, оскiльки транспорт частинок одного

сорту автоматично супроводжується перенесенням частинок iншого сорту [80].

Принципо iнший пiдхiд було запропоновано Е. Касслером, який припустив,

що кластери молекул, якi дифундуть як єдине цiле, є подiбними до флуктуацiй

концентрацiї, що виникають поблизу критичної температури розчину чи точки

розшарування [25]. Касслер отримав вираз для коефiцiєнта дифузiї, який подiбний

до виразу Стокса-Ейнштена:

D =
kT

2πηξ
. (1.67)

Тут ξ — ефективний радiус кореляцiї флуктуацiй, який має наступний вигляд

ξ = 2r0

{
1 +

(
1

16πar2
0n

)
1

x1x2

[
kT

x1

∂x1

∂µ1
− 1

]}1/2

. (1.68)

Величина r0 характеризує молекулярний радiус молекул, що дифундують.

Використовуючи формулу (1.68) вiдповiдний коефiцiєнт дифузiї можна запи-

сати наступним чином:

D = D0

{
1 +

K

x1x2

[
kT

x1

∂x1

∂µ1
− 1

]}−1/2

(1.69)
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(D0 = kT/πηr0, K = 1/16πηr2
0an). D0 i K є константами, що характеризують до-

слiджувану систему (при данiй температурi). Коефiцiєнт K залежить вiд темпе-

ратури i його можна оцiнити дослiджуючи температурну залежнiсть коефiцiєнта

дифузiї D(T ). В роботi Касслера показано, що для розчинiв триетиламiн-вода,

метанол-бензол, етанол-бензол найкраща точнiсть опису експериментальних да-

них досягається при K = 0.5.

Рiвняння Касслера справедливе для сильно неiдеальних систем, де наявнi зна-

чнi флуктуацiї концентрацiї, або поблизу критичної точки розшарування, де радi-

ус кореляцiї флуктуацiй суттєво зростає i коефiцiєнт дифузiї прямує до нуля [25].

Для сильно розбавлених розчинiв воно зводиться до рiвняння Стокса-Ейнштейна

i лише якiсно описує поведiнку дослiджуваної системи. Для розчинiв iз однiєю

сильноасоцiйованою компонентою (зокрема розчинiв спиртiв у неполярних роз-

чинниках) було показано, що рiвняння (1.69) справедливе лише в областi середнiх

концентрацiй [78]. Недолiки теорiї можуть бути спричиненi вихiдною моделлю:

вирази отриманi для моделi сферичних кластерiв. Несферичнi кластери не роз-

глядали через вiдсутнiсть аналiтичних виразiв для кореляцiйних функцiй. Також

залишається вiдкритим питання визначення параметрiв D0 i K.

Подальшi моделi кластерної дифузiї пов’язанi iз модифiкацiєю рiвняння Кас-

слера шляхом введення пiдгоночних параметрiв для покращення узгодження iз

експериментальними даними [125, 126]. Зокрема Ґюрканом [125] рiвняння було

модифiковане введенням параметра m:

DAB

D0
=

{
1 +K

[
1

xAxB

(
∂ lnxA
∂ ln aA

)
T,P

− 1

]m}−1/2

. (1.70)

Аналiзуючи дифузiю у розчинах метанол-бензол, етанол-бензол, ацетон-вода, етанол-

вода, було отримано наступнi оптимальнi параметри: K = 0.17, m = 1.23.

Звичайно, збiльшення кiлькостi пiдгоночних параметрiв дозволяє пiдвищити

точнiсть у порiвняннi iз рiвнянням Касслера. Проте пiдхiд Ґюркана включає всi

недолiки рiвняння Касслера i принципово не розширює областi застосування фор-

мули для коефiцiєнта дифузiї.
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Куллiнан, в свою чергу, модифiкував рiвняння Касслера наступним чином

[127]:

D12η =
√
f 0

12D
0
12η2

(
V2

V

)1/3 [
2πx1x2Γ(x1)

1 + Γ(x1) · (2πx1x2 − 1)

]1/2

(1.71)

Тут f 0
12 = 1− 1

2π
lim
x1→0

dΓ(x1)

dx1
; η2, η — в’язкiсть компоненти 2 i розчину вiдповiдно;

V2, V — молекулярний об’єм компоненти 2 i розчину вiдповiдно.

Основною перевагою рiвнянь Куллiана над рiвнянням Касслера є вiдсутнiсть

пiдгоночних параметрiв. Точнiсть опису коефiцiєнта взаємодифузiї також зале-

жить вiд систем, що дослiджуються [78,128].

Порiвняльний аналiз застосування рiвнянь до реальних систем [27,78,128] по-

казує, що вони найкраще працюють для розчинiв метанолу та етанолу у неполяр-

них розчинниках (наприклад, карбон тетрахлорид) в областi середнiх концентра-

цiй, де флуктуацiї концентрацiї розчину є найблiльшими.

Рiвняння Куллiнана, незважаючи на вiдсутнiсть пiдгоночних параметрiв, має

вузьку область застосування i у бiльшостi випадкiв лише якiсно описує концен-

трацiйну поведiнки коефiцiєнта взаємодифузiї.

1.3.3. Експериментальне визначення коефiцiєнта взаємної дифузiї.

Бiльшiсть методiв вимiрювання коефiцiєнтiв взаємодифузiї включають початкове

встановлення в системi одновимiрного градiєнта концентрацiї [26, 30, 129]. Для

цього експериментальнi умови повиннi бути стацiонарними. При цьому закон Фiка

записується у найпростiшiй формi

Ji = −Ddci
dz

(1.72)

Густина потоку повинна бути однаковою для всiх значень z i, якщо коефiцiєнт

дифузiї не залежить вiд концентрацiї (i, як наслiдок, вiд положення z), то неза-

лежним вiд положення буде i градiєнт концентрацiї dci/dz. Тодi можна замiнити

похiдну dci/dz вiдношенням ∆ci/∆z, де ∆ci — рiзниця мiж концентрацiями на

кiнцях дифузiйної комiрки довжиною ∆z. При цьому коефiцiєнт дифузiї можна

визначити як

D = −Ji
(

∆ci
∆z

)−1

. (1.73)
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Якщо ∆ci не є малим, то величина коефiцiєнта взаємодифузiї може сильно ва-

рiюватися вздовж дифузiйної комiрки. Тодi рiвняння (1.73) буде визначати iнте-

гральний коефiцiєнт дифузiї.

Iнша група широковживаних методiв включає вимiрювання швидкостi розпа-

ду концентрацiйного градiєнта. Останнiй зазвичай має початкову форму у вигля-

дi сходинки, що формується за допомогою рiзких границь мiж розчинами рiзних

складiв. Коли така границя сформована горизонтально у вертикальнiй комiрцi, то

одновимiрна дифузiя протiкатиме вздовж комiрки. Концентрацiя по обидва боки

вiд початкової границi змiнюється симетрично з плином часу (якщо D не зале-

жить вiд концентрацiї). На раннiх етапах коли концентрацiйнi змiни не досяга-

ють границь дифузiйної комiрки, процес дифузiї описується як «вiльна дифузiя».

Пiсля достатньо тривалого часу концентрацiйнi змiни досягають границь дифу-

зiйної комiрки i процес описується як «обмежена дифузiя». Необхiднiсть такого

розмежування випливає iз того, що розв’язок рiвняння

∂ci
∂t

= D
∂2ci
∂z2

(1.74)

яке описує еволюцiю концентрацiйного профiля, матиме рiзний вигляд залежно

вiд граничних умов.

Iснують методи, що не залежать вiд встановлення макроскопiчного градiєнта

концентрацiї в системi [130, 131]. В них вивчається вiдгук системи (спричинений

поступальним i/чи обертальним рухом системи) на зовнiшнє збурення спричинене

опромiнюванням системи електромагнiтними хвилями [130] чи потоком нейтронiв

[131], тощо. Такi методи визначення дифузiї є непрямими в тому розумiннi, що

вони потребують розробки моделi взаємодiї мiж випромiнюванням та частинками.

1.4. Висновки до роздiлу 1

В роздiлi 1 розглянуто основнi пiдходи до опису структури рiдин i розчинiв та

зокрема процесiв асоцiацiї. Загалом можна виокремити три напрямки:

а) До першого входять статистико-механiчнi теорiї. Опис рiдин в межах та-

ких теорiй потребує задання потенцiалiв мiжмолекулярних взаємодiй i розгляду
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частинкових функцiй розподiлу. Найбiльш розвиненими на сьогоднiшнiй день є

теорiя iнтегральних рiвнянь для функцiй розподiлу, термодинамiчна теорiя збу-

рень та модель SAFT.

б) В ґраткових моделях окрiм потенцiалу мiжмолекулярної взаємодiї додатко-

во постулюється впорядкованiсть рiдини (враховуючи її близькiсть до кристалi-

чного стану). Припускається, що молекули рiдини розташованi у вузлах ґратки.

Пiзнiшi модифiкацiї (дiрковi та комiрковi моделi) враховують вiдхилення моделi

вiд строгої впорядкованостi введенням як додаткової компоненти (дiрок, вакан-

сiй), а також можливiсть заповнення комiрки декiлькома частинками. Такi мо-

дельнi спрощення дозволяють обрахувати статистичну суму системи i визначити

її термодинамiчнi характеристики.

в) В моделi асоцiативних рiвноваг вплив мiжмолекулярної взаємодiї врахову-

ється в термiнах квазiхiмiчних реакцiй як утворення нестiйких утворень — асоцi-

атiв та комплексiв. Квазiхiмiчнi моделi широковживанi внаслiдок їх простоти та

зручностi iнтерпретацiї експериментальних даних (коливальних спектрiв, в’язко-

стi, дифузiї тощо).

Вiдсутнiсть єдиного унiверсального пiдходу до опису рiдини призвело до iсну-

вання низки рiвнянь для опису концентрацiйної залежностi дифузiї. Найбiльш

розповсюдженими є рiвняння Даркена та Вiґнеса. Незважаючи на вiдсутнiсть

строго теоретичного обґрунтування останнiх, вони покладенi в основу низки емпi-

ричних модифiкацiй якi застосовуються й до сьогоднi. Для успiшного використа-

ння цих рiвнянь необхiдно мати термодинамiчну модель розчину, яка необхiдна

для розрахунку вiдповiдного термодинамiчного фактора. Вiдсутнiсть єдиної тер-

модинамiчної моделi призводить до неоднозначностi опису такими рiвняннями.

Iншi теорiї, зокрема UNIDIF (базується на ґратковiй моделi розчину, причому ди-

фузiя здiйснюється стрибками), модель кластерної дифузiї Касслера (кластери,

якi дифундують, є тотожними флуктуацiям концентрацiї розчину) та флуктуа-

цiйна теорiя дифузiї Шапiро (базується на термодинамiчнiй теорiї флуктуацiй)

через складнiсть i/чи недостатню обґрунтованiсть не набули широкого розповсю-

дження.
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РОЗДIЛ 2

ОБ’ЄКТИ ДОСЛIДЖЕННЯ ТА МЕТОДИ АНАЛIЗУ

КОЛИВАЛЬНИХ СПЕКТРIВ

2.1. Об’єкти дослiдження

2.1.1. Вибiр об’єктiв. Явище взаємної дифузiї невiд’ємно пов’язане iз стру-

ктурою розчинiв. На макроскопiчному рiвнi це проявляється як в концентрацiйнiй

залежностi коефiцiєнта дифузiї, так i у рiзному виглядi такої залежностi. Най-

бiльш простими є такi залежностi:

а) лiнiйна залежнiсть;

б) опукла вгору залежнiсть;

в) опукла вниз залежнiсть.

Як правило, строго лiнiйнi залежностi не зустрiчаються. Концентрацiйнi зале-

жностi коефiцiєнта взаємної дифузiї, якi близькi до лiнiйних, притаманнi розчи-

нам близьких до iдеальних. Для розчинiв полярних i неполярних речовин крива

коефiцiєнта взаємодифузiї опукла вниз. Характернi концентрацiйнi залежностi

розчинiв полярних речовин є як опуклими вгору, так i опуклими вниз.

Тому як об’єкти дослiдження було взято бiнарнi розчини молекулярних рiдин

iз характерними концентрацiйними залежностями коефiцiєнта взаємної дифузiї:

а) розчин бензол-хлороформ, для якого характерна залежнiсть, що близька до

лiнiйної [132];

б) розчини ацетону iз хлороформом та дiетилового ефiру iз хлороформом,

яким притаманна опукла вгору залежнiсть [132,133];

в) розчини метанолу iз водою та ацетону iз циклогексаном, що мають опуклу

вниз концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї [134–137].

2.1.2. Структурування у бiнарних розчинах. Ацетон-хлороформ. Си-

стема ацетон-хлороформ достатньо добре вивчена як фiзико-хiмiчними [69, 138–
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141], так i спектроскопiчними методами [70, 72, 142–144]. Загальний висновок цих

робiт: iснування еквiмолекулярного комплексу [(CH3)2CO] · [CHCl3] не викли-

кає жодних сумнiвiв. Зсув в низькочастотну область частоти валентних коливань

С=О та С-Н, разом iз змiною iнтенсивностi є ознакою формування водневого

зв’язку. Такi зсуви частот чiтко були зафiксованi методами ядерного магнiтного

резонансу (ЯМР) та IЧ спектроскопiї [70, 72, 142, 144]. З другого боку, iснування

двох неподiлених електронних пар у молекули оксисену може спричинити утво-

рення комплексу [(CH3)2CO] · [CHCl3]2 [140, 141, 143]. Непрямим доказом його

iснування слугує невелика асиметрiя концентрацiйних залежностей термодинамi-

чних функцiй змiшування [138,139].

Дiетиловий ефiр-хлороформ. Наявнiсть водневого зв’язку C−H . . . O мiж мо-

лекулами дiетилового ефiру та хлороформом призводить до появи еквiмолекуляр-

ного комплексу [(C2H5)2O] · [CHCl3]. Iснування такого комплексу пiдтверджено

дослiдженням надлишкових термодинамiчних функцiй [8, 145], а також спектро-

скопiчними методами: спектроскопiї ЯМР [146] та релеївського розсiювання свi-

тла [147].

Метанол-вода. Загальноприйнятим є факт,що при змiшуваннi води та метано-

лу утворюються комплекси — так званi гiдрати [71,148–156]. Проте й до сьогоднi не

iснує єдиної думки про кiлькiсть типiв i склад гiдратiв. Переважна бiльшiсть до-

слiдникiв погоджується, що основним є комплекс типу 1:1. Так у роботах [149,156]

при дослiдженнi змiни об’єму при змiшуваннi, густини розчину i показника залом-

лення, дiйшли до висновку, що розчин є тернарним iз комплексом типу 1:1. Такi

ж результати були отриманi при дослiдженнi IЧ спектрiв поглинання [150]. Проте

в роботi [151] при дослiдженнi IЧ спектрiв методами факторного аналiзу, хоча i

розглядаєть сумiш як тернарну, але комплекс має iнший склад — двi молекули

метанолу та одна молекула води. Iншi дослiдники розглядають сумiш метанолу

з водою як таку, що складається iз чотирьох компонент: чистої води, чистого

метанолу, комплексу 1:1 та комплексу, що складається iз однiєї молекули мета-

нолу та декiлькох молекул молекул води [152,153]. Також комплекс метанол-вода

дослiджувався методом матричної iзоляцiї [157,158], а також методами квантово-
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хiмiчного моделювання [159,160]

Дослiдження радiальних функцiй розподiлу [154] розчину метанолу iз водою

при рiзних концентрацiя показало, що окрiм можливого комлексоутворення вода

та метанол утворюють самоасоцiати. Квантово-хiмiчнi розрахунки показали, що

молекули води [161–163] i метанолу [164–166] можуть утворювати не лише невеликi

асоцiати (димери, тримери), а й значно бiльшi, що було продемонстровано завдяки

спектроскопiї матрично-iзольованих асоцiатiв [167,168].

Бензол-хлороформ. Незважаючи на те, що комплексоутворення у розчинi бен-

золу iз хлороформом достатньо широко дослiджувалося [36,169–179], проте немає

єдиної думки щодо структури комплексу та його стехiометрiї. Протонний резо-

нанс у ЯМР дослiдженнях трохи зсунутий у бiк високих полiв, це вказує на те,

що мiж молекулою бензолу та хлороформу утворюється слабкий водневий зв’я-

зок [169–174]. Молекула бензолу тут виступає як π-електронний донор. Вiдповiдно

CH зв’язок хлороформу орiєнтується нормально до площини бензольного кiльця.

На користь iснування комплексу 1:1 свiдчать також експерименти по дослiдженню

дiелектричної релаксацiї у розбавлених розчинах хлороформу iз бензолом [179].

Проте дослiдження системи методом молекулярної динамiки показують, що така

геометрiя не є переважаючою [177,178].

Дослiдження термiчної дифузiї вказує на те, що комплекс може складатися iз

двох молекул хлороформу та однiєї молекули бензолу [180]. Окрiм того, дослiдже-

ння релеївського розсiяння показало, що розчин має бiльш складну структуру, в

тому числi включає асоцiати бензолу [36].

З другого боку концентрацiйна залежнiсть надлишкової ентальпiї має мiнiмум

при вiдноснiй молярнiй концентрацiї 50 % бензолу, що є важливим свiдченням то-

го, що переважна частина комплексiв є еквiмолекулярними [181, 182]. Крiм того,

в рамках моделi iдеального асоцiйованого розчину з врахуванням утворення ком-

плексу 1:1 вдало описуться концентрацiйнi залежностi надлишкових термодинамi-

чних властивостей розчину [175,176,183], що узгоджується iз експериментальними

даними.

Ацетон-циклогексан. На вiдмiну вiд вищезгаданих розчинiв, розчин ацетону iз



63

циклогексаном не так широко дослiджувався [184–187]. Комплексне дослiдження

азеотропного розчину ацетону iз циклогексаном, який утворюється при змiшу-

вання компоненент у мольному спiввiдношеннi 1:3 було проведено у роботi [186].

Аналiз спектрiв iнфрачервоного поглинання та ядерного магнiтного резонансу по-

казав, що переважаючою є комплекс [(CH3)2CO]9 · [C6H12]3. У роботi [187] дослi-

джувався еквiмолярний (1:1) розчин ацетону iз циклогексаном використовуючи

спектроскопiю iнфрачервоного та ультрафiолетового поглинання, а також ЯМР

спектроскопiю. Аналiз пiдтвердив можливiть утворення слабкого водневого зв’яз-

ку C − H . . . O = C мiж молекулами циклогексану та ацетону вiдповiдно, проте

молекулярний комплекс складається з однiєї молекули ацетону та циклогексану.

Вiд’ємне значення надлишкової статичної дiелектричної проникностi εE в усiй

областi концетрацiй також свiдчить про комплексоутворення у дослiджуваному

розчинi [187].

2.1.3. Експериментальна частина. Спектри iнфрачервоного поглинання

було вимiряно використовуючи спектрометр Thermo Scientific Nicolet iS50, макси-

мальна роздiльна здатнiсть якого складає 0,125 см−1. Усi вимiрянi спектри було

записано iз роздiльною здатнiстю 4 см−1. Iндивiдуальний спектр кожного дослi-

джуваного зразка було отримано шляхом усереднення 32 сканiв. Температура при

якiй вимiрювалися зразки складала 25± 0, 2 ◦С.

Для вимiрювання було взято рiдкi зразки ацетону, бензолу, води, дiетилового

ефiру, метанолу, циклогексану з чистотою не гiрше за 99,9%. Концентрацiя ком-

понент бiнарного розчину А-В змiнювалася вiд 0%(об.) до 100 %(об.) речовини А

з кроком у 10 %(об.).

2.2. Кореляцiйна спектроскопiя

2.2.1. Постановка задачi. У сучасних дослiдженнях для бiльш якiсного

i бiльш iнформативного аналiзу спектральних даних використовується вiдносно

новий пiдхiд — двовимiрна кореляцiйна спектроскопiя (two dimensional correlation

spectroscopy, 2DCOS) [188–191]. У двовимiрному пiдходi, iнтенсивнiсть будується
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як функцiя двох незалежних спектральних змiнних, наприклад, частоти (або хви-

льового числа чи довжини хвилi). Двi ортогональнi осi незалежних спектральних

змiнних визначають 2D спектральну площину, а спектральна iнтенсивнiсть може

бути спроектована вздовж третьої осi. Цi особливостi дозволяють спростити вiзуа-

лiзацiю складного оптичного спектру, що складається iз багатьох перекритих смуг

та дозволяє збiльшити спектральну роздiльну здатнiсть. Як наслiдок, 2D кореля-

цiйний аналiз може надати iнформацiю яку складно отримати iз одновимiрного

спектру. Тому цей метод є корисним для дослiдження багатьох складних систем як

полiмери, алкоголi, рiдкi кристали, бiологiчнi макромолекули i т.д. [190,192,193].

Методика двовимiрного кореляцiйного аналiзу ґрунтується на дослiдженнi ди-

намiки спектральних змiн, якi викликанi факторами зовнiшнього впливу. Спе-

ктральний вiдгук системи за змiнних зовнiшнiх умов (наявностi зовнiшнiх збу-

рень) називається «динамiчним спектром». Таким чином типовий 2D експеримент

в оптичнiй спектроскопiї (iнфрачервонiй, раманiвськiй i т.д.) може бути виконаний

за допомогою звичайного спектрометра. Динамiчний спектр може бути продете-

ктовано як функцiю часу, температури, змiнної концентрацiї рiзних компонент,

тиску, електричних полiв i т.д.

2.2.2. Узагальнена двовимiрна кореляцiйне спектроскопiя.

2.2.2.1. Загальна теорiя. У двовимiрнiй кореляцiйнiй спектроскопiї здiй-

снюється аналiз так званих динамiчних спектрiв ỹ(ν, t). Для спектральної iнтен-

сивностi y(ν, t) як функцiї змiнної ν в межах iнтервалу Tmin i Tmax дiї зовнiшнього

збурення1 t, динамiчний спектр формально визначається як [188,190]:

ỹ(ν, t) =

y(ν, t)− ȳ(ν), t ∈ [Tmin, Tmax]

0, t /∈ [Tmin, Tmax]
(2.1)

Фактично, змiнна t, яка характеризує умови за яких вимiрюються спектри,

може бути будь-якою фiзичною величиною, такою як час, тиск, температура, кон-

центрацiя i т.д. Спектральна змiнна ν може бути будь-якою пiдходящою фiзичною
1Пiд збуренням розумiють змiннi зовнiшнi умови.
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змiнною, наприклад хвильовим числом, довжиною хвилi i т.д.

Для покращення якостi результуючих розрахункiв, iнколи корисно представи-

ти так званий базисний спектр ȳ(ν), який потiм вiднiмається вiд усiх вимiряних

спектрiв для того щоб висунути на перший план варiацiї iнтенсивностi. Вибiр

базисного спектру ȳ(ν) є деякою мiрою довiльний, але у багатьох випадках вико-

ристовується усереднений експериментальний спектр:

ȳ(ν) =
1

Tmax − Tmin

Tmax∫
Tmin

y(ν, t)dt (2.2)

Проте, можна використовувати iншi типи базисних спектрiв: наприклад, спектр

вимiряний на початку чи наприкiнцi спектральних вимiрювань. Базисний спектр

також можна покласти рiвним нулевi. У цьому випадковi динамiчний спектр iден-

тичний експериментально спостереженим варiацiям спектральної iнтенсивностi.

Основи двовимiрної кореляцiйної спектроскопiї були закладенi пiд час аналiзу

спетрiв системи пiд час дiї синусоїдального збурення [194]. У такому разi вiдгук

системи можна роздiлити на синфазний (фаза, якого спiвпадає iз фазою збуреннi)

i несинфазний, фаза якого зсунута на π/2 iз фазою зовнiшнього сигналу.

Для того щоб отримати узагальнений 2D кореляцiйний спектр, необхiдно здiй-

снити Фур’є перетворення вимiряного динамiчного спектру у часовiй областi у

межах визначеного частотного дiапазону [188]. Пряме Фур’є перетворення Ỹ1(ω),

динамiчних варiацiй спектральної iнтенсивностi ỹ(ν1, t), якi спостереженi при пев-

нiй спектральнiй змiннiй ν1 визначається як

Ỹ1(ω) =

∞∫
−∞

ỹ(ν1, t)e
−iωtdt (2.3)

Фур’є частота ω представляє iндивiдуальну частотну компоненту залежної вiд

часу варiацiї ỹ(ν1, t). Комлесно спряжене перетворення Фур’є Ỹ ∗2 (ω) динамiчної

спектральної iнтенсивностi ỹ(ν2, t) при ν2 визначається наступним чином

Ỹ ∗2 (ω) =

∞∫
−∞

ỹ(ν2, t)e
+iωtdt (2.4)
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Комплексна кореляцiйна iнтенсивнiсть мiж динамiчними спектральними iн-

тенсивностями ỹ(ν1, t) and ỹ(ν2, t) визначається як [188,190].

〈ỹ(ν1, t), ỹ(ν2, t)〉 =
1

π (Tmax − Tmin)

∞∫
0

Ỹ1(ω)Ỹ ∗2 (ω)dω = Φ(ν1, ν2) + iΨ(ν1, ν2) (2.5)

Дiйсна Φ(ν1, ν2) та комплексна Ψ(ν1, ν2) частини 2D комплексної кореляцiйної

функцiї є узагальненими синхронним та асинхронним кореляцiйними спектрами

набору дослiджуваних динамiчних спектрiв.

Було показано, що синхронний та асинхронний кореляцiйнi спектри можна

отримати без використання Фур’є перетворення динамiчного спектру [188, 195].

Синхронний спектр пов’язаний iз динамiчним спектром наступним чином:

Φ(ν1, ν2) =
1

Tmax − Tmin

Tmax∫
Tmin

ỹ(ν1, t)ỹ(ν2, t)dt. (2.6)

В свою чергу, асинхронний спектр визначається як:

Ψ(ν1, ν2) =
1

Tmax − Tmin

Tmax∫
Tmin

ỹ(ν1, t)z̃(ν2, t)dt, (2.7)

де z̃(ν2, t) визначається за допомогою перетворення Гiльберта:

z̃(ν2, t) =
1

π
p.v.

∞∫
−∞

ỹ(ν2, t
′)

t′ − t dt. (2.8)

Ця обставина є дуже важливою, адже не завжди можливо здiйснити Фур’є

перетворення реальних сингналiв. На практицi спектральнi данi є дискретними

i для розрахунку кореляцiйних спектрiв використовуються наступнi вирази [190,

195]:

— сихронний кореляцiйний спектр

Φ(ν1, ν2) =
1

n− 1

n∑
j=1

ỹ(ν1, tj)·ỹ(ν2, tj), (2.9)

де n — загальна кiлькiсть експериментальних спектрiв;
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— асинхронний кореляцiйний спектр

Ψ(ν1, ν2) =
1

n− 1

n∑
j=1

ỹ(ν1, tj) ·
n∑
k=1

Njk · ỹ(ν2, tj), (2.10)

де Njk — матриця Ноди-Гiльберта, яка визначається наступним чином

Njk =
1− δjk
π(k − j) . (2.11)

2.2.2.2. Аналiз кореляцiйних спектрiв. 2D синхронна кореляцiйна iн-

тенсивнiсть Φ(ν1, ν2) являє собою загальну подiбнiсть мiж двома окремими спе-

ктральними змiнами iнтенсивностi, що вимiрянi при рiзних спектральних змiнних

(ν1, ν2) при змiнному значеннi t. Асинхронна 2D кореляцiйна iнтенсивнiсть, з iн-

шого боку може розглядатися, як мiра вiдмiнностi варiацiй спектральної iнтен-

сивностi.

Синхронний 2D спектр є симетричним вiдносно дiагоналi, що вiдповiдає коор-

динатам ν1 = ν2. Вiдокремленi максимуми/мiнiмуми iнтенсивностi (кореляцiйнi

пiки) можуть виникати як на дiагоналi, так i поза нею. Iнтенсивнiсть пiкiв, що

знаходяться на дiагоналi вiдносяться до так званих автопiкiв, якi математично

вiдповiдають автокореляцiйнiй функцiї спектральної iнтенсивностi. На противагу

ним, крос-пiки розташованi поза дiагоналлю на синхронному 2D спектрi.

Знак автопiкiв є завжди позитивним, але крос-пiки можуть мати рiзнi зна-

ки. Знак синхронного крос-пiка стає позитивним, якщо спектральнi iнтенсивностi

при двох спектральних змiнних, що вiдповiдать його координатам, одночасно зро-

стають чи спадають як функцiя зовнiшнiх змiнних на протязi спостереження. З

iншого боку, негативний знак крос-пiкiв вказує на те, що одна iз спектральних

iнтенсивностей зростає доки iнша зменшується (чи навпаки).

Асинхронний спектр є завжди антисиметричним по вiдношенню до дiагоналi.

Вiн не має автопiкiв, i складається виключно iз крос-пiкiв. Знак асинхронного

крос-пiка може бути як позитивним, так i негативним.

Iнтерпретацiя синхронного та асинхронного спектрiв здiйснюється згiдно пра-

вил Ноди [190]. Якщо знаки Φ(ν1, ν2) i Ψ(ν1, ν2) однаковi, то змiна iнтенсивностi
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на ν1 виникає переважно перед змiнами при ν2 в порядку змiни t. Коли ж знаки

рiзнi, то спектральнi змiни при ν1 вiдбуваються пiсля змiн при ν2.

Такий спосiб iнтерпретацiї кореляцiйних спектрiв призвiв до модифiкацiй ме-

тоду 2D COS [196–200]. Зокрема, Морiта та iн. [196, 197] запропонували аналiзу-

вати карту для так званого глобального фазового кута Θ(ν1, ν2):

Θ(ν1, ν2) =
Ψ(ν1, ν2)

Φ(ν1, ν2)
(2.12)

Тобто замiсть двох карт для кореляцiйних спектрiв потiбно аналiзувати лише

одну. Проте на практицi цей спосiб не є широковживаним, оскiльки втрачається

висока селективнiсть оригiнального методу 2D COS.

Iнший спосiб модифiкацiї було запропоновано Чарнецьким [198,199]. Основна

iдея методу полягає у модифiкацiї асинхронного кореляцiйного спектру множен-

ням на знак синхронного спектру:

Ψ(ν1, ν2)sign−adj = Ψ(ν1, ν2)
Φ(ν1, ν2)

|Φ(ν1, ν2)|
(2.13)

Цей метод певним чином дозволяє зберегти селективнiсть методу i забезпечує

безпосереднiй аналiз спектральних варiацiй.

Нода [200], свою чергу, запропонував невелику модифiкацiю рiвняння (2.13):

M(ν1, ν2) = Ψ(ν1, ν2)
Φ(ν1, ν2)√

Φ(ν1, ν1)Φ(ν2, ν2)
(2.14)

i назвав такий спектр об’єднаним кореляцiйним спектром (merged correlation spectrum).

Остання модифiкацiя полегшує аналiз, оскiльки вiдсутнi рiзкi переходи мiж обла-

стями рiзних знакiв як у пiдходi Чарнецького.

2.2.3. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Ана-

лiз спектрiв за допомогою узагальненої кореляцiйної спектроскопiї в загальному

випадку дозволяє отримати iнформацiю про динамiку i порядок спектральних

змiн, але не динамiку розподiлу рiзних компонент протягом вимiрювання [191].

Iнформацiю про динамiку розподiлу компонент можна отримати використавши
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двохвимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент (two dimensional codistributi-

on spectroscopy, 2D CDS) [201]. 2D CDS аналiз базується на аналiзовi моментiв

розподiлу спектральної iнтенсивностi вздовж часової осi.

Для набору n спектрiв y(νj, tk) випiряних в iнтервалi t1 6 tk 6 tn iз усередне-

ним спектром ȳ(νj), визначимо характеристичний часовий iндекс як:

k̄(νj) =
1

nȳ(νj)

n∑
k=1

ky(νj, tk) =
1

nȳ(νj)

n∑
k=1

kỹ(νj, tk) +
n+ 1

2
(2.15)

Вiдповiдний характеристичний час розподiлу спектральної iнтенсивностi на

частотi νj виражається як

t̄(νj) = (tm − t1)
k̄(νj)− 1

n− 1
+ t1. (2.16)

Вiн вiдповiдає положенню «центра мас» спектральної iнтенсивностi на вiдповiднiй

частотi νj. Варто вiдмiтити, що поняття «час» тут використовується в узагаль-

неному сенсi, його можна замiнити iншими фiзичними величинами залежно вiд

задачi, яка розглядається.

Для заданих характеристичних часiв t̄(ν1) i t̄(ν2) розподiлу спектральних iн-

тесивностей на частотах ν1 i ν2 вiдповiдно, синхронний та асинхронний спектри

ко-розподiлу можна визначити наступним чином:

Γ(ν1, ν2) =

√
1−

(
t̄(ν2)− t̄(ν1)

tm − t1

)2

T (ν1, ν2), (2.17)

∆(ν1, ν2) =
t̄(ν2)− t̄(ν1)

tm − t1
T (ν1, ν2), (2.18)

де T (ν1, ν2) спiльне стандартне вiдхилення:

T (ν1, ν2) =
√

Φ(ν1, ν1)Φ(ν2, ν2). (2.19)

Синхронний спектр Γ(ν1, ν2) є мiрою спiввiснування чи перектриття розподi-

лу двох окремих спектральних iнтенсивностей вздовж часової осi. В свою чергу,

асинхронний спектр ∆(ν1, ν2) є мiрою вiдмiнностi мiж розподiлами. Використо-

вуючи означення динамiчного спектру, вираз для асинхронного спектру можна
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переписати як:

∆(ν1, ν2) =
T (ν1, ν2)

n(n− 1)

n∑
k=1

k

{
ỹ(ν2, tk)

ȳ(ν2)
− ỹ(ν1, tk)

ȳ(ν1)

}
(2.20)

При цьомц величина ∆(ν1, ν2) покладається рiвною нулевi, для випадкiв коли

ȳ(ν1) = 0 i/або ȳ(ν2) = 0. Синхронний спектр можна визначити як

Γ(ν1, ν2) =

√
T (ν1, ν2)

2 −∆(ν1, ν2)
2 (2.21)

Якщо ∆(ν1, ν2) > 0, то це означає що «центр мас» розподiлу спектральної iн-

тенсивностi на частотi ν1 на часовiй осi розмiщений перед «центром мас» розпо-

дiлу iнтенсивностi на частотi ν2. Якщо ∆(ν1, ν2) < 0, то порядок є оберненим.

У випадку, коли ∆(ν1, ν2) ≈ 0, розподiли iнтенсивностi на вiдповiдних частотах

є подiбними. Аналiз синхронного спектру Γ(ν1, ν2) не привносить додаткової iн-

формацiї, оскiльки його значення завжди невiд’ємнi i вiд вiдображає лише ступiнь

перектриття.

Використання 2D CDS аналiзу має свої обмеження: його найкраще викори-

стовувати у випадках, коли змiна iнтенсивностi є монотонною чи має лише один

локальний максимум. Коли варiацiя спектральної iнтенсивностi є бiльш складною

рекомендується проводити аналiз не для всього iнтервалу спостереження, а для

менших iнтервалiв [201].

2.3. Багатовимiрне роздiлення кривих

2.3.1. Постановка задачi. Використовуючи хемометричнi пiдходи [202,203]

до аналiзу коливальних спектрiв рiдких розчинiв можна отримати наступну iн-

формацiю: визначити число i концентрацiї компонентiв у даному розчинi видi-

лити та iдентифiкувати спектри iндивiдуальних компонентури сумiшi). Також,

припускається, що експериментальний спектр дослiджуваної системи є лiнiйною

комбiнацiю спектрiв кожної iз компонент, а вiдповiднi ваговi множники рiвнi їх

концентрацiям. У матричному виглядi це можна записати наступним чином:

A = CST + R (2.22)
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A — матриця експериментальних спектрiв розмiрностi Nrow × Ncol; C — матри-

ця концентрацiйних профiлiв «чистих» компонент розмiрностi Nrow × Nc; S —

матриця спектральних профiлiв «чистих» компонент розмiрностi Nc ×Ncol; R —

матриця залишкiв розмiрностi Nrow × Ncol; Nrow — кiлькiсть рядкiв матрицi A

(кiлькiсть вимiряних спектрiв); Ncol — кiлькiсть стовпчикiв матрицi A (кiлькiсть

довжин хвиль); Nc — кiлькiсть компонент у сумiшi.

За умови невеликих потужностей збужджуючого випромiнювання спектри

комбiнацiйного розсiяння задовольняють цю умову [93]. Якщо iнфрачервоне по-

глинання пiдпорядковується закону Бугера-Ламберта-Бера, то спектри поглинан-

ня (оптичної густини) також будуть бiлiнiйною комбiнацiєю спектрiв поглинання

(оптичних густин) компонент розчину та їх концентрацiй [92].

Метою методу багатовимiрного роздiлення кривих є знаходження матриць

концентрацiйних C та спектральних S профiлiв компонент дослiджуваної систе-

ми, якщо вiдома матриця експериментальних спектрiв A. Це означає, що потрiбно

знайти модель, яка найкраще описує наявнi експериментальнi данi. З математи-

чної точки зору оптимальними є матрицi C та S, що мiнiмiзують нев’язку (норму

матрицi залишкiв):

‖R‖ = ‖A−CST‖ →min (2.23)

Задачу (2.22) можна розв’язати двома способами:

— не використовуючи модель системи, що дослiджується [202];

— iз використанням моделi системи, що дослiджується [203].

При застосуваннi безмодельних методiв потрiбна лише матриця вимiряних спе-

ктрiв. Додатково можна використовувати апрiорну iнформацiю про систему, що

дослiджуєьться, щоб забезпечити фiзичнiсть розв’язкiв: невiд’ємнiсть концентра-

цiй i спектрiв, умову замкненостi системи (масовий баланс), вiдомi значення кон-

центрацiй компонент [204].

У модельни методах, окрiм умови бiлiнiйностi даних, використовуються дода-

тковi зв’язки, якi притаманнi дослiджуванiй системi. Наприклад, використовуючи

рiвняння масового балансу для реакцiй асоцiацiї та комплексоутворення, можна

знайти iз спектроскопiчних даних додатковi параметри системи, що дослiджую-
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ться, зокрема, константи рiвноваги вiдповiдних реакцiй. Останнiм часом набу-

вають популярностi гiбриднi методи декомпозицiї, якi успiшно використовують

переваги обох вищеназваних пiдходiв [205].

2.3.2. Неоднозначнiсть розв’язку багатовимiрного роздiлення кри-

вих. В загальному випадку задача багатовимiрного роздiлення кривих є неко-

ректною (в математичному розумiннi [206]) i, як наслiдок, розв’язок може бути

не єдиним. При цьому iснують два типи невизначеностей: «масштабна» та «обер-

това» [202,207,208]. Данi типи невизначеностей можна використовуючи наступне

рiвняння

D = CST = CTT−1ST = C̃S̃T , (2.24)

де T — невироджена матриця розмiрностi Nc ×Nc.

Якщо T = TT , то маємо справу iз обертовою невизначенiстю. Вона виникає

при перекриттi спектральних профiлiв компонент сумiшi. Iснування цього типу

невизначеностi означає, що результуючi спектральнi профiлi будуть лiнiйною ком-

бiнацiєю справжнiх профiлiв компонент сумiшi.

У випадку масштабної невизначеностi матриця T є дiагональною. Масштабна

невизначенiсть не є серйозною проблемою при якiсному аналiзi (iдентифiкацiя

спектрiв, тощо), проте вона є завадою при кiлькiсному аналiзi. Зауважимо, що

використання обмежень типу масового балансу (замкненостi системи) дозволяє

усунути вплив даного типу невизначеностi.

Проте в певних випадках розв’язок задачi може бути єдиним. Для дослiдження

умов iснування єдиного розв’язку вводять поняття концентрацiйного (спектраль-

ного) «вiкна» для хiмiчного компонента [209, 210]. «Вiкном» називають область

змiнних (спектральних чи концентрацiйних), де величина «чистого сигналу» (спе-

ктру чи концентрацiї), що вiдповiдає конкретнiй компонентi, вiдмiнний вiд нуля.

Селективне вiкно визначається як область змiнних, де наявна лише одна компо-

нента. Iснування розв’язку задачi MCR залежить вiд ступенiв перекриття «вiкон»

хiмiчних компонент.

Умови єдиностi розв’язку визначають теореми Манне [209]:
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Теорема 1. Концентрацiйний профiль хiмiчного компонента можна вiдно-

вити, якщо iншi концентрацiйнi «вiкна», що перекриваються з ним, мають

областi поза цим «вiкном».

Теорема 2. Спектральний профiль хiмiчного компонента можна вiдновити,

якщо його концентрацiйне «вiкно» повнiстю не знаходиться всерединi концен-

трацiйного «вiкна» якого-небудь iншого компонента.

Теорема 3. Для роздiлення кривих, що базується лише на iнформацiї про

ранг необхiдною i достатньою умовою є виконання теорем 1 i 2.

Аналогiчнi теореми справедливi при замiнi слiв «концентрацiйний» на «спе-

ктральний» i навпаки [211].

Теореми Манне говорять про умови єдиностi розв’язку задачi декомпозицiї,

якщо використовується лише iнформацiя про локальний ранг системи2. Викори-

стання апрiорної iнформацiї про систему може значно зменшити область iснуван-

ня допустимих розв’язкiв або взагалi забезпечити знаходження єдиного розв’язку

[212, 213]. Такою iнформацiєю можуть слугувати умови невiд’ємностi спектраль-

них та концентрацiйних профiлiв, умови унiмодальностi (вiдсутнiсть локальних

максимумiв у профiлi) та умова замкненостi системи масового балансу [204].

2.3.3. Деякi алгоритми вирiшення задачi багатовимiрного роздiлен-

ня кривих.

2.3.3.1. Метод головних компонент. Метод головних компонент (princi-

pal component analysis, PCA) [214] є складовою частиною бiльшостi алгоритмiв

декомпозицiї. Метою PCA є замiна вихiдного опису A розмiрностi Nrow ×Ncol на

нову матрицю B розмiрностi Nrow × Nc, де Nc << Ncol, яка представлена у про-

сторi головних компонент. З математичної точки зору РСА — це представлення

матрицi даних A у виглядi добутку двох матриць B та P згiдно з рiвнянням:

A = BPT + R =

Nc∑
n=1

bnp
T
n + R. (2.25)

2В хемометрицi пiд локальним рангом розумiють ранг заданої субматрицi матрицi даних D. При цьому

припускається, що ранг вiдповiдної матрицi вiдповiдає кiлькостi реальних компонент.
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Тут B — так звана матриця рахункiв (scores); P — матриця навантажень (loadi-

ngs); R — матриця залишкiв.

З формальної точки зору розклад (2.25) спiвпадає iз розкладом (2.22) з точнi-

стю до позначень. Проте, у методi головних компонент накладаються додатковi

обмеження на матрицi B i P. Стовпчики матрицi B є лiнiйно незалежними —

bibj = 0, i 6= j i BTB = Λ = {λ1, · · · , λNc
} — дiагональна матриця. Матриця P є

ортонормованою — PPT = I. Наявнiсть цих умов призводить до того, що розклад

РСА є єдиним з точнiстю до знакiв. Кiлькiсть стовпчикiв — bn в матрицi B i pn

в матрицi P дорiвнює ефективному (хiмiчному) ранговi матрицi A. Ця величина

Nc називається кiлькiстю головних компонент. Формально максимальна кiлькiсть

головних компонент рiвна Nc = max{Nrow, Ncol}, проте метою є вiдбiр найменшої

кiлькостi компонент Nc, яка найкраще описує заданий масив даних.

Видiленi матрицi рахункiв та навантажень зазвичай не несуть фiзичної iн-

формацiї, i спектри головних компонент не схожi на спектри реальних компонент

наявних у дослiджуванiй системi. Метод головних компонент використовується

для визначення кiлькостi компонент у системi, яка припускається рiвною кiлько-

стi головних компонент. Також PCA використовується для фiльтрацiї даних [215].

У бiльшостi методiв для декомпозицiї використовується реконструйовна матриця

APCA = BPT . Реконструкцiя даних з використанням найбiльш значущих голов-

них компонент дозволяє вiдфiльтрувати даних вiд шуму, тобто ми вiдкидаємо

частину даних, якi не описуються бiлiнiйною моделлю (в оптимальному випадку

це буде експериментальний шум).

Метод головних компонент пов’язаний iз iншим популярним методом матри-

чної декомпозицiї — розкладом за сингулярними значеннями (singular value decomposi-

ton, SVD) [216]. У даному разi шуканий розклад матрицi має наступний вигляд:

A = UΣVT . (2.26)

Стовпчики матрицi U є ортонормованими власними векторами ur матрицi AAT :

AATur = λrur. (2.27)
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Аналогiчно, стовпчики матрицi V є ортонормованими власними векторами vr

матрицi ATA:

ATAvr = λrvr. (2.28)

Матриця Σ є позитивно визначеною дiагональною матрицею, елементи якої є

сингулярними значеннями σ1 > · · · > σR, що дорiвнюють квадратному кореню iз

вiдповiдних власних значень λr:

σr =
√
λr. (2.29)

Зв’язок мiж розкладами РСА i SVD наступний

B = UΣ, P = V. (2.30)

Аналiз величини сингулярних значень часто використовують для визначен-

ня кiлькостi компонент, якi наявнi в системi. У випадку, коли концентрацiйнi та

спектральнi профiлi компонент є незалежними i вiдсутнiй шум, то ранг матрицi

даних буде рiвний кiлькостi чистих компонент наявних систем. Це також вiд-

повiдатиме числу вiдповiдних ненульових сингулярних значень. Проте наявнiсть

шуму призводить до того, що старшi («шумовi») сингулярнi значення не є нульо-

вими i ранг матрицi в загальному випадку є вищим нiж кiлькiсть компонент, яка

присутня у системi. На практицi визначають так званий «хiмiчний ранг», який

враховує кiлькiсть сингулярних значень, величини яких вищi за деяке порогове

значення [211,214].

2.3.3.2. Еволюцiйний факторний аналiз. Основою еволюцiйного фактор-

ного аналiзу (evolving factor analysis, EFA) є дослiдження локального рангу ма-

трицi даних A з метою вiдшукання концентрацiйних вiкон наявних компонен-

тiв [217, 218]. З цiєю метою здiйснюється розклад за сингулярними значеннями

послiдовностi пiдматриць A:

A(i×Ncol) = U(i×Qi)Σ(Qi ×Qi)V
T (Qi ×Ncol), i = 1, · · · , Nrow (2.31)

де Qi — ранг редукованої матрицi A(i × Ncol). В методi EFA використовуються

двi послiдовностi матриць, що утворються в прямому i зворотному проходах. Пря-

мий прохiд мiстить наступну послiдовнiсть матриць: перша складається з першого
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рядка матрицi A, друга — з перших двох рядкiв, третя — iз трьох рядкiв i т.д.,

включно до останньої матрицi, що дорiвнює повнiй матрицi A. Зворотня послiдов-

нiсть мiстить матрицi, розмiрнiсть (кiлькiсть рядкiв) яких зменшується. Її перша

матриця — це повна матриця A, у другiй матрицi видалений перший рядок, у

третiй — два першi рядки, i т.д., включно до матрицi, яка складається з одного

останнього рядка матрицi A.

Для визначення концентрацiйних вiкон Wn необхiдно проаналiзувати змiну

сингулярних значень при розширеннi та стисненнi матрицi A. Для кожної голов-

ної компоненти n = 1, . . . , Nc, розглядається пара сингулярних значень (σFn , σ
B
N−n+1)

— для прямого i зворотного проходiв. Для першої головної компоненти (n = 1)

ця пара складається з першого сингулярного значення для прямого проходу i

останнього (N) для зворотного проходу. Наступна пара (n = 2) включає друге

сингулярне значення з прямого та передостаннє значеннi зi зворотного проходiв.

Вiкно n-ої компоненти Wn можна записати як:

Wn =

 0, min(σFn , σ
B
N−n+1) < ε

Hn, min(σFn , σ
B
N−n+1) > ε

(2.32)

де ε — це деяка порогова величина. Також використовується припущення, що ком-

понента, яка першою з’являється, першою й зникає. Висота вiкна Hn є довiльною

величиною. Зокрема, її можна вибрати рiвною Hn = min(σFn , σ
B
N−n+1).

Концентрацiйнi вiкна Wn можна використати як початкове наближенням вiд-

повiдних концентрацiйних профiлiв в iтерацiйних методах декомпозицiї. Знаючи

концентрацiйнi профiлi, спектральнi профiлi можна знайти наступним чином:

S = ATC
(
CTC

)−1
. (2.33)

Аналогiчно за вiдомими спектральними профiлями можна визначити концен-

трацiйнi:

C = AS
(
STS

)−1
. (2.34)

2.3.3.3. Метод SIMPLISMA. Метод SIMPLISMA (Simple to Use Interacti-

ve Self-Modeling Mixture Analysis) [219] — метод, який базується на концепцiї так
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званих «чистих» змiнних для визначення концентрацiйних чи спектральних про-

фiлiв. Критерiй «чистоти» pnj змiнної aj визначається як

pnj =
wnjσj
µj + α

, (2.35)

де µj i σj — середнє значення i стандартне вiдхилення елементiв вектора aj; пара-

метр α, який є емпiричним, дозволяє уникнути дiлення на нуль у випадку, коли

µj = 0; wnj — ваговi множники. Змiннi iз найвищими величинами pnj i є шуканими

«чистими» змiнними.

У випадку коли знайденими «чистими» змiнними є концентрацiйнi профiлi

C, то спектральнi профiлi S можна легко знайти за допомогою формули (2.33).

Аналогiчно, коли знайденими «чистими» змiнними є спектральнi профiлi S —

концентрацiйнi профiлi C визначаються формулою (2.34).

2.3.3.4. Метод найменших квадратiв, що чергуються. Алгоритм най-

менших квадратiв, що чергуються (multivariate curve resolution using alternating

least squares, MCR-ALS) [207] є класичним алгоритмом вирiшенням задачi (2.22),

коли матрицi C i S є невiдомими. На кожнiй iтерацiї вирiшуються двi задачi:

мiнiмiзацiя нев’язки (2.23) по S за умови, що концентрацiї C — вiдомi:

‖A−CST‖ →min
S

(2.36)

а також мiнiмiзацiя нев’язки (2.23) по C за умови, що є вiдомими спектральнi

профiлi S:

‖A−CST‖ →min
C
. (2.37)

Розв’язки цих задач дають вирази (2.33) i (2.34) вiдповiдно. Таким чином основою

методу MCR-ALS є почерговий розрахунок виразiв (2.33) i (2.34).

Для старту iтерацiйного процесу оптимiзацiї необхiдно мати початкове набли-

ження для спектральних чи концентрацiйних профiлiв. Зазвичай, як наближення

використовують вiдповiднi розв’язки, якi отриманi за допомого методiв EFA чи

SIMPLISMA.
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Однiєю з головних переваг методу MCR-ALS є гнучкiсть у використаннi апрi-

орної iнформацiї про систему. Використовуючи додаткову iнформацiю задача мi-

нiмiзацiї трансформується наступним чином:

‖A−CST‖ →min, geq = 0, gineq 6 0. (2.38)

де geq — обмеження-рiвностi (умова замкненостi, вiдомi спектри чи концентра-

цiї тощо), gineq — обмеження-нерiвностi (невiд’ємнiсть концентрацiй чи спектрiв

тощо).

Iншою перевагою методу є можливiсть одночасної декомпозицiї декiлькох ма-

триць одночасно (тримодальнi данi) [212].

2.3.4. Методи знаходження областей допустимих розв’язкiв. Як бу-

ло сказано вище, розв’язок задачi багатовимiрного роздiлення кривих (2.22) не

єдиний. Повне роздiлення (без невизначеностей) кривих можливе лише у декiль-

кох спецiальних випадках: коли наявна селективнiсть [212] чи локальних ранг

[209]. Коли такi особливостi дослiджуваної системи вiдсутнi, то, навiть за наяв-

ностi обмежень, роздiлення без невизначеностей є неможливим [212].

Границi профiлiв пов’язанi зi спецiальною «обертовою» (ортогональною) ма-

трицею T кожної компоненти k — Tmax,k i Tmin,k. Нехай Cinic,Sinic — розв’язки

задачi (2.22), що задовольняють вiдповiднi обмеження. Граничнi профiлi (макси-

мальнi i мiнiмальнi) можуть бути визначеними наступним чином:

A = CinicS
T
inic = CinicTminT

−1
minS

T
inic = Cmin,kS

T
min,k =

CinicTmaxT
−1
maxS

T
inic = Cmax,kS

T
max,k.

(2.39)

Задача знаходження границь профiлiв полягає у визначеннi матриць Tmin i Tmax.

Аналiтично граничнi розв’язки було отримано для двохкомпонентних сумiшей

[220,221]. Проте для бiльшої кiлькостi компонент розрахунки значно ускладнюю-

ться, тому використовуються iтерацiйнi алгоритми [222]. Також було запропоно-

вано метод, що базується на алгоритмi Монте-Карло [223], проте з огляду на його

ресурсоємнiсть вiн не знайшов широкого використання.
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Для знаходження граничних профiлiв необхiдно вирiшити наступну задачу

нелiнiйного програмування для кожної компоненти k:

fk(T)→ opt
T
, geq,k(T) = 0, gineq,k(T) 6 0. (2.40)

де T — шукана ортогональна матриця; f(T) — нелiнiйна скалярна функцiя вiд T

(цiльова функцiя); geq,k(T) — обмеження-рiвностi; gineq,k(T) — обмеження-нерiвностi.

Обмеження geq,k(T) i gineq,k(T) є нелiнiйними функцiями вiд T.

Основним моментом є вибiр цiльової функцiї f(T). Початкове наближення,

яке необхiдне для старту оптимiзацiї, повинне потрапляти у область можливих

розв’язкiв (наприклад, розв’язок MCR-ALS).

У роботi [224] цiльова функцiя визначається наступним чином:

fk(T) =

∑
i

ci,ks
T
k,i∑

k

∑
i

ci,ksTk,i
, k = 1, . . . , N. (2.41)

Iнший варiант цiльової функцiї [225,226]:

fk(T) =
‖cksTk ‖
‖CST‖ , k = 1, . . . , N. (2.42)

Тут ‖ · ‖ — матрична норма Фробенiуса.

Обидвi функцiї (2.41) i (2.42) для позитивних концентрацiйних та спектраль-

них профiлiв дають однаковi результати [225].

Зауважимо, що знаходження оптимуму цiльових функцiй (2.41) i (2.42) є не-

можливим без накладання додаткових обмежень. Розглянемо основнi типи обме-

жень.

1) Нормування та обмеження замкненостi (масового балансу). При наяв-

ностi масштабної невизначеностi можна обмежити величину отриманих профiлiв

задачi багатовимiрного роздiлення кривих використовуючи умови нормування та

масового балансу. При нормуваннi спектру ‖sk(T)‖ = 1, обмеження набуває ви-

гляду:

gnorm,k = 1− ‖sk(T)‖, k = 1, . . . , Nc. (2.43)
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Якщо протягом експерименту маса (чи кiлькiсть частинок) пiдтримується по-

стiйною
Nc∑
i=1

ci,j(T) = C̃j, то обмеження замкненостi вводяться наступним чином:

gclos,i(T) = C̃i −
Nc∑
k=1

ci,k(T) = 0, i = 1, . . . , Nrow. (2.44)

2) Обмеження невiд’ємностi. Найбiльш широко використовуються у зада-

чах багатовимiрного роздiлення кривих обмеження невiд’ємностi. Насамперед це

пов’язано iз тим, щоб отриманi розв’язки мали фiзичну значимiсть. Адже кон-

центрацiя компонент сумiшi може набувати тiльки невiд’ємних значень. Також

багато спектроскопiчних технiк має справу виключно iз позитивними сигналами.

Обидва типи обмежень вводяться як обмеження-нерiвностi:

gcneg,i,k = −ci,k(T) 6 0, i = 1, . . . , Nrow, k = 1, . . . , Nc, (2.45)

gsneg,j,k = −sj,k(T) 6 0, i = 1, . . . , Nrow, k = 1, . . . , Nc. (2.46)

3) Обмеження селективностi та локального рангу. Обмеження селективно-

стi та локального рангу використовуються, коли вiдомо, що у певнi вимiрянi спе-

ктри дають вклад лише декiлька компонент сумiшi, а спектральних вклад iнших

компонент вiдсутнiй або нехтовно малий. Селективнiсть є граничним випадком

обмежень локального рангу, вона використовується коли у данiй областi iснує ли-

ше одна компонента сумiшi. Тобто вимiряний спектр є спектром цiєї компоненти.

Даний тип обмежень вводиться як обмеження-нерiвностi:

gcsel,i,k = csel,i,k(T)− ε 6 0,

gssel,j,k = ssel,j,k(T)− ε 6 0.
(2.47)

Iндекси i, j пробiгають областi значень, що вiдповiдає кiлькостi вiкон селектив-

ностi дослiджуваної системи.

4) Використання вiдомих значень. Якщо вiдомi значення концентрацiйних чи

спектральних профiлiв, то їх також можна використати як обмеження-рiвностi:

gcknown,i,k(T) = ci,k(T)− cknown,i,k = 0,

gsknown,j,k(T) = sj,k(T)− sknown,j,k = 0.
(2.48)



81

5) Обмеження унiмодальностi. У багатьох випадках концентрацiйнi профiлi

мають лише один максимум. Таку особливiсть також можна використати як обме-

ження. Варто зауважити, що перед тим як застосовувати даний тип обмежень,

потрiбно визначити найбiльший (глобальний) максимум. Для iнших побiчних (ло-

кальних) максимумiв залежно вiд їх орiєнтацiї по вiдношенню до головного ма-

ксимуму обмеження-нерiвностi матимуть наступний вигляд: якщо побiчний пiк

злiва

gunimod,i,k = ci−1,k(T)− ci,k(T), (2.49)

якщо побiчний пiк справа

gunimod,i,k = ci+1,k(T)− ci,k(T). (2.50)

Вектори обмежень, якi використовуються у задачi (2.40) мають вигляд:

geq = gnorm + gclos + gknown = 0, (2.51)

gineq = gneq + gsel + gunimod 6 0. (2.52)

Численнi дослiдження показали, що використання апрiорної iнформацiї у фор-

мi (2.51) i (2.52) для розв’язку задачi (2.40) дозволяє звузити область допустимих

розв’язкiв [210,213,227].

2.3.5. Модельнi пiдходи до декомпозицiї. Модельнi пiдходи до деком-

позицiї матрицi даних A базуються на можливостi введення кiлькiсного матема-

тичного опису системи, що дослiджується [203,228,229]. За основу можуть братися

стандартнi рiвняння, якi використовуються у хiмiчнiй кiнетицi [229]. Зазвичай цей

опис являє собою систему диференцiйних рiвнянь, якi кiлькiсно описують реакцiї

та усi концентрацiї компонентiв розчину, що дослiджуються [229]. При дослiджен-

нi системи, що знаходиться у рiвноважному станi математичний опис базується

на законi дiючих мас [203].

Зазвичай математична модель використовується для опису концентрацiйних

профiлiв i тодi матриця C залежить вiд параметрiв p = (p1, . . . , pm), що опису-

ють дослiджувану систему: C = C(p). Якщо вiдомi значення концентрацiйних
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профiлiв компонентiв системи, то їх спектральнi профiлi можна обчислити за до-

помогою формули (2.33) i матрицю залишкiв R можна визначити у такий спосiб:

R(p) = A−Acalc = A−C(p)
(
CT (p)C(p)

)−1
CT (p)A. (2.53)

Завдання модельного пiдходу полягає у знаходженнi оптимального набору па-

раметрiв p, який найкраще опису вимiрянi данi. Критерiєм оптимальностi є мiнi-

мум цiльової функцiї [228]:

f(p) =

Nrow∑
i=1

Ncol∑
j=1

R2
ij(p)→ min

p
. (2.54)

Перевагою модельних пiдходiв у порiвняннi iз безмодельними це вiдсутнiсть

обертової невизначеностi внаслiдок використання жорсткої математичної моделi

системи. Проте вибiр корректної моделi для опису системи далеко не завжди є

однозначним. Потрiбно використовувати додатковi методи аналiзу чи поєднувати

модельний пiдхiд iз безмодельними [205].

2.4. Висновки до роздiлу 2

Коливальна спектроскопiя, i спектроскопiя iнфрачервоного поглинання зокре-

ма, є потужним iнструментом дослiдженням рiдин та їх розчинiв. Прогрес в ана-

лiтичних методиках дослiдження спектрiв дозволяє отримувати не лише якiсну

iнформацiю про дослiджувану систему, але i кiлькiсну.

Методи кореляцiйного аналiзу дозволяють виокремити дiлянки де мiжмоле-

кулярна взаємодiя найбiльше проявляється i продетектувати нелiнiйну поведiнку

спектрiв. Iндикатором нелiнiйностi є ненульове значення асинхронного кореля-

цiйного спектру Ψ(ν1, ν2). Iнформацiю, отриману шляхом кореляцiйного аналiзу,

можна використати для подальшої декомпозицiї спектрiв, зокрема це може бути

iндикатором вибору спектральних дiапазонiв для розгляду.

Методи багатовимiрного роздiлення кривих дозволяють отримати якiсно нову

iнформацiї про дослiджувану систему. Вони дозволяють визначити концентрацiй-

нi та спектральнi профiлi компонент розчину. Проте, що стосується безмодельних
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пiдходiв, отриманi розв’язки не єдинi внаслiдок iснування невизначеностi, яка є

наслiдком сильного перекриття спектральних профiлiв компонент. Використан-

ня структурної моделi розчину дозволяє усунути цю невизначенiсть i отримати

константи рiвноваги вiдповiдних квазiхiмiчних реакцiй.
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РОЗДIЛ 3

ДОСЛIДЖЕННЯ СТРУКТУРУВАННЯ У БIНАРНИХ РОЗЧИНАХ

МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПIЇ IЧ ПОГЛИНАННЯ

Комплексоутворення у бiнарних розчинах дослiджувалось методами спектро-

скопiї iнфрачервоного поглинання свiтла. В експериментах, результати яких вико-

ристовуються у даному роздiлi, спектри розчину компонент A i B вимiрювалися

при рiзних спiввiдношеннях концентрацiй компонент: вiд чистої компоненти B до

чистої компоненти A iз кроком у 10% (об.).

Двовимiрний кореляцiйний аналiз (2D COS та 2D CDS) був реалiзований у

пакетi MATLAB iз використанням алгоритму Ноди [190]. За базисний спектр бу-

ло взято усереднений спектр; для пiдвищення чутливостi двовимiрнi кореляцiйнi

спектри були пронормованi використовуючи метод Парето [230].

Багатовимiрне роздiлення кривих (MCR-ALS та MCR-BANDS) розраховува-

лося у пакетi MATLAB використовуючи графiчний iнтерфейс розроблений Тауле-

ром та iн. [231]. Для концентрацiйних профiлiв пiд час оптимiзацiї використову-

вались наступнi обмеження: умова замкненостi, невiд’ємностi, унiмодальностi, а

також використано вiдомi значення на границях концентрацiйного дiапазону. Для

спектральних профiлiв застосовано лише умову невiд’ємностi. За початкове на-

ближення спектральних профiлiв бралися спектри чистих компонент. Промiжнi

спектри визначенi методом SIMPLISMA (див. 2.3.3.3). Модельна декомпозицiя

була здiйснена використовуючи оригiнальну реалiзацiю алгоритму, розроблену

автором.

Для того, щоб якiсно пояснити спектральнi змiни було проведено квантовохi-

мiчнi розрахунки молекулярних комплексiв. Розрахунки здiйснювалися у пакетi

GAMESS [232, 233] в межах методу функцiонала густини (використовувався гi-

бридний функцiонал Беке-Лi-Янга-Парра B3LYP) у базисi cc-pVTz.
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3.1. Дiетиловий ефiр-хлороформ

3.1.1. Квантовохiмiчнi розрахунки. Згiдно iз нашими квантовохiмiчни-

ми розрахунками мiж молекулами дiетилового ефiру ((C2H5)2O) та хлороформу

(CHCl3) можливе утворення слабкого водневого зв’язку. Довжина зв’язку (мiж

атомом оксигену дiетилового ефiру i атомом гiдрогену хлороформа) складає 224,7

пм. Енергiя зв’язку Wзв = −9.89 кДж/моль. Оптимiзована геометрiя комплекса

зображена на рис. 3.1. Для кращого розумiння спектральних змiн, якi вiдбуваю-

Рис. 3.1. Оптимiзована геометрiя молекулярного комплексу дiетилового ефiру iз

хлороформом

ться внаслiдок змiшування, було розраховано спектри iнфрачервоного поглинання

мономерiв дiетилового ефiру i хлороформа, а також комплекса 1-1. Розрахованi

спектри зображено на рис. 3.2.

Зрозумiло, що цi спектри вiдрiзняються вiд спектрiв компонент у реальному

розчинi, але вони є корисними для якiсного пояснення спектральших змiн внаслi-

док впливу мiжмолекулярних взаємодiй. Хвильовi числа коливань, якi найбiльш

чутливi до впливу мiжмолекулярних взаємодiй, наведено у таблицi 3.1.

Як можна побачити iз таблицi 3.1 i рис. 3.2, валентне C-H коливання хлоро-
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Рис. 3.2. Розрахованi спектри IЧ поглинання молекул дiетилового ефiру, хлоро-

форму, а також комплексу 1-1

Таблиця 3.1
Розрахованi хвильовi числа (см−1) для деяких коливань молекул дiетилового

ефiру, хлороформу, а також комлексу 1-1

Коливання Хлороформ Дiетиловий ефiр Комплекс Зсув

C −H (валентне) 3172 3146 -26

C −O (валентне) 1148 1129 -19

C −H (деформацiйне) 1234 1270 +36

форму i валентне C-O коливання дiетилового ефiру зсунутi в область менших

хвильових чисел (червоний зсув) у порiвняннi iз вiдповiдними коливаннями у мо-

номерних молекулах. Це спричинено збiльшенням довжин зв’язку C-H (108,3 пм у

комплексi та 108,0 пм в iзольованiй молекулi хлороформу) та зв’язку C-O (142,3 пм

у комлексi та 141,6 пм в iзольованiй молекулi дiетилового ефiру) внаслiдок ком-

плексоутворення. Зсув частот валентних коливань є непрямою ознакою утворення

водневого зв’язку. На вiдмiну вiд вищезгаданих валентних коливань, деформацiй-

не C-H коливання хлороформу зсунуте у область бiльших хвильових чисел (синiй

зсув). Це може бути викликано обмеженнями руху, якi накладає утворений во-
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дневий зв’язок.
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Рис. 3.3. Спектри IЧ поглинання розчину дiетилового ефiру iз хлороформом при

рiзних концентрацiях (стрiлка вказує напрям спектральних змiн зi збiльшенням

концентрацiї дiетилового ефiру)

3.1.2. Спектри iнфрачервоного поглинання розчину дiетиловий ефiр-

хлороформ. Враховуючи особливу чутливiсть деформацiйних та валентних ко-

ливань до утворення водневого зв’язку, що пiдтверджується квантовохiмiчними

розрахунками, спектри iнфрачервоного поглинання було вимiряно у дiапазонах

1000-1550 см−1 та 2650-3150 см−1. Оптична густина при рiзних концентрацiй роз-

чину зображена на рисунку 3.3. Склад розчину змiнювався вiд чистого хлоро-

форму до чистого дiетиловго ефiру (напрям спекральних змiн вказує стрiлка на

рис. 3.3). Попереднiй вiзуальний аналiз показує, що зi збiльшенням коненцтрацiї

дiетилового ефiру, валентне C −H коливання хлороформу зсувається у область

менших хвильових чисел зi збiльшенням iнтенсивностi. Частота C−O коливання

дiетилового ефiру у розчинi також зсунута у область менших хвильових чисел у

порiвняннi iз частотою у чистому дiетиловому ефiру. Цi спектральнi змiни є на-

слiдком мiжмолекулярних взаємодiй мiж компонентами розчину, зокрема таких,
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що мають своїм наслiдком утворення комплексiв та асоцiатiв.

3.1.3. 2D COS аналiз. Для виявлення малих спектральних змiн було вико-

ристано узагальнену двовимiрну кореляцiйну спектроскопiю. Кореляцiйнi спектри

в обраних спектральних дiапазонах зображенi на рисунках 3.4 та 3.5. Асинхроннi

кореляцiйнi спектри обох дiапазонiв мають областi з ненульовими значеннями, що

свiдчить про нелiнiйну змiну спектрального вiдгуку у цих дiапазонах внаслiдок

змiни концентрацiї. Випадок, коли Ψ(ν1, ν2) = 0 означає, що спектральнi змiни на

цих частотах не пов’язанi мiж собою.

Рис. 3.4. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному дiапазонi 1000-

1550 см−1

Загальна конфiгурацiя синхронних та асинхронних кореляцiйних спектрiв отри-

маних в наших розрахунках є доволi складною. Аналiз кореляцiйних спектрiв у

загальному випадковi дозволяє визначити лише порядок спектральних змiн, а не

порядок слiдування компонент розчину (максимумiв вiдповiдних концентрацiй).

Проте вiн є дуже корисним при детектуваннi сильно перекритих пiкiв, змiна спе-

ктральних iнтенсивностей яких не є одночасною (тобто не є синфазною). Надалi

ми сфокусуємо увагу на аналiзi таких пiкiв (ν1, ν2), оскiльки їхня присутнiсть

спричинена розчепленням частот коливань внаслiдок дiї мiжмолекулярних коли-

вань. Як наслiдок, це є непрямим доказом утворенням мiжмолекулярних компле-
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Рис. 3.5. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному дiапазонi 2650-

3100 см−1

ксiв чи асоцiатiв.

Таблиця 3.2

2D COS аналiз спектральних змiн при деяких хвильових числах

№ Частоти (ν1,ν2), signΦ(ν1, ν2) signΨ(ν1, ν2) Порядок

cm−1 спектральних змiн

1 (1111,1123) + + ν1 → ν2

2 (1215,1234) − + ν1 ← ν2

3 (2862,2880) + − ν1 ← ν2

4 (3011,3019) ≈ 0 − −

Iз рис. 3.4 можна побачити, що пiки (1111,1123) та (1215,1234) є асинхронно

корельованими та сильно перекритими. Асинхронний пiк (1215,1234) вiдповiдає

кореляцiї деформацiйних C-H коливань хлороформу у вiльному та зв’язаному

станах. Аналогiчно, пiк (1111,1123) вiдповiдає кореляцiї валентних C-O коливань

дiетилового ефiру у зв’язаному та вiльному станах. Рисунок 3.5 показує наяв-

нiсть асинхронно корельованих пiкiв на частотах (2862,2880) та (3011,3019), якi

вiдповiдають кореляцiї валентних C-H коливань у вiльному та зв’язаному станах

дiетилового ефiру та хлороформу вiдповiдно. Аналiз порядку спектральних змiн

згiдно правил Ноди наведений у таблицi 3.2. Як ми бачимо, має мiсце наступний
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порядок спектральних змiн при змiнi концентрацiї розчину: 1215 см−1 ← 1234

см−1. Стрiлочка означає, що змiна на частотi 1234 см−1 (молекулярний комплекс)

виникає при меншiй концентрацiї дiетилового ефiру нiж змiна на частотi 1215

см−1 (хлороформ). Проте це не вiдповiдає порядку змiни максимумiв концентра-

цiї компонент розчину, оскiльки, як було сказано вище, вимiри здiйснювалися вiд

чистого хлороформу до чистого дiетилового ефiру. Вiдповiдь на це питання до-

зволить дати аналiз спiльного розподiлу компонент. Проте головний висновок —

це наявнiсть третьої компоненти у розчинi (молекулярного комплексу). Спектр

комплексу є сильно перекритим зi спектрами чистих компонент, про що свiдчить

вiдносно невеликий частотиний зсув релевантних коливань.

3.1.4. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Як було

вже сказано порядок розподiлу максимумiв концентрацiй компонент розчину мо-

жна отримати використовуючи 2D CDS аналiз. Синхроннi та асихроннi спектри

у вiдподних спектральних дiапазонах зображено на рисунках 3.6 та 3.7.

Рис. 3.6. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному

дiапазонi 1000-1550 см−1

Синхронний спектр є позитивний, тому вiн не є iнформативним. Вiн лише

вказує на характер змiни iнтенсивностей. Бiльш важливим є асинхронний спектр,

оскiльки саме завдяки йому можна безпосередньо отримати iнформацiю про по-
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Рис. 3.7. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному

дiапазонi 2650-3100 см−1

Таблиця 3.3

2D CDS аналiз

№ Частоти (ν1,ν2), cм−1 sign∆(ν1, ν2) Порядок

1 (1111,1123) + DC→D

2 (1111,1215) − DC←C

3 (1123,1215) − D←C

4 (1123,1238) − D←DC

5 (1215,1350) + C→D

6 (1215,1379) + C→D

7 (2862,2880) − D←DC

8 (2862,3007) − D←DC

9 (2934,3007) − D←DC

10 (2977,3007) − D←DC

рядок слiдування компонент у розчинi при змiнi його концентрацiї. Детальний

аналiз асинхронного спектру наведено у таблицi 3.3. Для спрощення запису було

використано наступнi позначення: дiетиловий ефiр — D, хлорформ — C, молеку-

лярний комплекс — DC. Оскiльки як зовнiшнє збурення розглядається змiна кон-

центрацiї, то 2D CDS аналiз дає iнформацiю про характер розподiлу компонент

при рiзних концентрацiях. Як ми бачимо з таб. 3.3, при збiльшеннi концентрацiї
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дiетилового ефiру у розчинi вiд нуля (чистих хлороформ) до 100% (числий дi-

етиловий ефiр), порядок компонент наступний: C → DC → D. Це означає, що в

областi середнiх концентрацiй переважаючою є третя компонента (молекулярний

комплекс), тобто її концентрацiя там найбiльша.

3.1.5. MCR аналiз.

3.1.5.1. Безмодельний аналiз. Зазвичай за вiдсутностi попередньої iн-

формацiї про компоненти розчину, кiлькiсть компонент у безмодельному багато-

вимiрному роздiленнi кривих визначається шляхом аналiзу величини сингуляр-

них значень σi експериментальної матрицi спектрiв A. Також використовують

нормовану величину, так званий критерiй iнформативностi In, який визначається

як [234]:

In =

n∑
i=1

σi

nmax∑
i=1

σi

. (3.1)

Залежнiсть величини сингулярних значень σi та величини In вiд кiлькостi го-

ловних компонент зображено на рис. 3.8. Бачимо, що найбiльшими є першi три

значення, що вiдповiдають трьом головним компонентам. Тому ми можемо зро-

бити висновок: трьом головним компонентам розрахунку вiдповiдають три моле-

кулярнi компоненти у реальному розчинi. Це узгоджується iз проведеним вище

2D COS аналiзом спектрiв розчину.

На рис. 3.9 зображено концентрацiйнi та спектральнi профiлi компонент роз-

чину, якi отриманi шляхом декомпозицiї матрицi експериментальних спектрiв A.

Вiдносна похибка якостi декомпозицiї1 складає: lof = 1.25% Внаслiдок сильного
1Пiд вiдносною похибкою розумiємо наступну величину lof (lack of fit):

lof = 100% ·

√√√√√√√√
Nr∑
i=1

Nc∑
j=1

R2
ij

Nr∑
i=1

Nc∑
j=1

A2
ij

,

Rij — елементи матрицi залишкiв; Aij — елементи матрицi експериментальних спектрiв.
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Рис. 3.8. Залежнiсть величини критерiя iнформативностi In вiд числа головних

компонент. Внутрiшнiй графiк — сингулярнi значення матрицi IЧ спектрiв дiети-

ловго ефiру iз хлороформом

перекриття спектральних профiлiв чистих компонент та комплексу наявна обер-

това невизначенiсть, що проявилося у вiдсутностi єдиного розв’язку. На рисунку

3.9 заштрихованi областi позначають областi допустимих розв’язкiв. Максимль-

на концентрацiя молекулярного комплексу досягається при 55 % (об.) дiетиловго

ефiру i її максимальне значення варiюється в межах 44÷66 % (об.).

Лiворуч на рис. 3.9 показано спектри IЧ поглинання компонент розчину. Спо-

стерiгаються «червонi» зсуви валентних C-H та C-O коливань у зв’язаних мо-

лекулах хлороформу та дiетилового ефiру вiдповiдно, а також «синiй» зсув де-

формацiйного C-H коливання у зв’язаному хлороформi. Як було сказано вище,

це є наслiдком утворення слабкого водневого зв’язку мiж молекулами дiетило-

вого ефiру та хлороформу. Отриманий результат гарно корелює з проведеними

вище двовимiрним кореляцiйним аналiзом, а також демонструє якiсну кореляцiю

iз квантовохiмiчними розрахунками.
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Рис. 3.9. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину
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Рис. 3.10. Порiвняння концентрацiйних профiлiв отриманих за допомогою модель-

ного та безмодельного методу MCR

3.1.5.2. Модельний аналiз. Використовуючи трикомпонентну модель роз-

чину, також було проведенео модельну декомпозицiю спектрiв iнфрачервоного по-

глинання. Було розглянуто наступний тип рiвноваги:

D + C 
 DC (3.2)

Мiнiмiзуючи цiльову функцiю (2.54), було отримано наступне значення кон-
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станти рiвноваги Kϕ = 5.51. Використовуючи отримане значення константи рiв-

новаги було побудовано концентрацiйнi профiлi компонент розчину, якi зображе-

нi на рис. 3.10 поряд iз профiлями, якi отриманi за допомогою безмодельного

пiдходу. Профiлi, якi отриманi завдяки безмодельному пiдходовi спiвпадають iз

граничними профiлями, отриманими методом MCR-BANDS. Це свiдчить на ко-

ристь обраної структурної моделi розчину. Проте, не виключеною є можливiсть

iснування бiльш складних рiвноваг.

3.2. Ацетон-хлороформ

3.2.1. Квантовохiмiчнi розрахунки. За рахунок водневого зв’язку C −
H . . . O = C мiж молекулами хлороформу та ацетону може утворюватися ком-

плекс. Вiдповiдна оптимальна геометрiя комплексу, яка розрахована методами

квантової хiмiя, зображена на рис. 3.11. Енергiя зв’язку утворюваного комплексу

складає Wзв = −13, 2 кДж/моль. Довжина водневого зв’язку рiвна — 214 пм.

Рис. 3.11. Оптимiзована геометрiя молекулярного комплексу ацетону iз хлорофор-

мом

Наявнiсть мiжмолекулярної взаємодiї призводить до змiн частот деяких коли-

вань у молекурному комплексi порiвняно iз частотати цих коливань у вiдповiдних

мономерах. У таблицi 3.4 наведено частоти деяких таких коливань. Зокрема ва-
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Рис. 3.12. Розрахованi спектри iнфрачервоного поглинання мономерiв ацетону,

хлороформу та комплекса

Таблиця 3.4
Розрахованi хвильовi числа (см−1) для деяких коливань молекул ацетону,

хлороформу та комплексу 1-1

Коливання Хлороформ Ацетон Комплекс Зсув

C −H (валентне) 3172 3156 -16

C = O (валентне) 1793 1777 -16

C −H (деформацiйне) 1234 1281 +47

лентне CH коливання хлороформу у комплексi має частоту 3156 см−1, що на

16 см−1 менше нiж у мономерi. Також «червоний» зсув притаманний частотi ва-

лентного C = O коливання ацетону: 1777 см−1 у комплексi порiвняно iз 1793 см−1

у мономерi. Такi частотнi зсуви є непрямою ознакою утворення водневого зв’яз-

ку за участю вiдповiдних груп атомiв. Зсув частот в область менших значень

пояснюється збiльшенням довжин хiмiчних зв’язкiв. Зокрема довжина C − H

зв’язку хлороформу у комплексi рiвна 108,3 пм, що на 0,3 пм довже нiж довжина

зв’язку у мономерi хлороформу. Аналогiчна ситуацiя iз довжиною C = O зв’язку



97

в ацетонi: у мономерi його довжина рiвна 120,9 пм, а у комплексi його довжина

збiльшується до величини 121,3 пм.

Як i комплексi дiетилового ефiру iз хлороформом, так i у комплексi ацетон-

хлороформ частота деформацiйного C − H коливання хлороформу у комплексi

зсунута в область бiльш високих значень i рiвна 1281 см−1 на вiдмiну вiд величини

1234 см−1 у мономерi.
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Рис. 3.13. Спектри IЧ поглинання (оптична густина) розчину ацетону iз хлоро-

формом при рiзних концентрацiях (стрiлка вказує напрям спектральних змiн зi

збiльшенням концентрацiї ацетону

3.2.2. Спектри IЧ поглинання. Спектри IЧ поглинання (оптична густи-

на) розчину ацетону (C3H6O) iз хлороформом (CHCl3) при рiзних концентрацiях

розчину було вимiряно в дiапазонах 1150-1800 см−1 та 2750-3150 см−1 (рис. 3.13). В

областi 2750-3150 см−1 зосередженi валентнi CH3 (2924 см−1, 2966 см−1, 3004 см−1)

коливання ацетону та C − H (3019 см−1) коливання хлороформу; iнша область

вiдповiдає деформацiйним C−H коливанням хлороформу (1219 см−1), валентним

C = O (1717 см−1), деформацiйним C −H3 (1361 см−1, 1420 см−1, 1439 см−1) та

валентним C − C (1222 см−1) коливанням ацетону [235]. Оскiльки мiж молеку-
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лами ацетону та хлороформу можливе утворення C = O . . .H водневого зв’язку,

то слiд очiкувати змiн у цих спектральних дiлянках. Оскiльки смуги валентних

C−H коливань хлороформу та ацетону сильно перекритi, це ж саме стосується i

смуг валентних C −C коливань ацетону i деформацiйного C −H коливання хло-

роформу, то вiзуальний аналiз не може дати вичерпної iнформацiї про характер

мiжмолекулярної взаємодiї у розчинi. Бiльш детальну iнформацiю можна отрима-

ти використавши методи двовимiрного кореляцiйного аналiзу та багатовимiрного

роздiлення кривих.

Рис. 3.14. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину ацетону з хлороформом у спектральному дiапазонi 1150-1800 см−1

3.2.3. 2D COS аналiз. Результати двовимiрного кореляцiйного аналiзу —

синхроннi та асинхроннi кореляцiйнi карти зображенi на рис. 3.14 та 3.15. Асин-

хроннi кореляцiйнi спектри Ψ(ν1, ν2) мiстять ненульовi дiлянки, що свiдчить про

нелiнiйнсть (по концентрацiї) поведiнки спектральних вiдгукiв системи у цих дi-

пазонах. Пiдкреслимо, що незважаючи на сильну перекритiсть спектрiв вдається

роздiлити коливання ацетону i хлороформу.

Аналiз кореляцiйних спектрiв згiдно з правилами Ноди представлено у та-

блицi 3.5. Складнiсть асинхронних кореляцiйних спектрiв обумовлює складнiсть

їх iнтерпретацiї, особливо в областях iз сильно перекритими смугами коливань.

Проте однозначно можна стверджувати, що поява асинхронного пiку в областi
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Рис. 3.15. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину ацетону з хлороформом у спектральному дiапазонi 2750-3150 см−1

Таблиця 3.5

2D COS аналiз спектральних змiн при деяких хвильових числах

№ Частоти (ν1,ν2), signΦ(ν1, ν2) signΨ(ν1, ν2) Порядок

cm−1 спектральних змiн

1 (1215,1224) − − ν1 → ν2

2 (1215,1362) − − ν1 → ν2

3 (1215,1715) − − ν1 → ν2

4 (1230,1361) + + ν1 → ν2

5 (1230,1715) + + ν1 → ν2

6 (1361,1707) + − ν1 ← ν2

7 (1361,1723) + + ν1 → ν2

8 (1709,1717) + + ν1 → ν2

9 (2925,3019) − − ν1 → ν2

10 (2967,3019) + − ν1 ← ν2

11 (3005,3020) + − ν1 ← ν2

12 (3020,3037) + + ν1 → ν2

C = O коливань — (1709 см−1,1717 см−1), обумовлена утворенням C = O . . .H

водневого зв’язку, а зсув частот може бути наслiдком змiни довжини зв’язку вна-

слiдок комлексоутворення. Кореляцiйний крос-пiк вiдповiдає коливанню ацетону

у зв’язаному та незв’язаному станах (у складi комплекса). Розщеплення пiкiв спо-
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стерiгається в областi деформацiйного C − H коливання хлороформу та вален-

тного C −C коливання ацетону, це призводить до появи асинхронного пiка (1215

см−1, 1224 см−1). Проте його iнтерпретацiя не є строго однозначною оскiльки в цiй

областi окрiм коливань ацетону та хлороформу присутнi коливання комплекса.

Вiдсутнiсть мiжмолекулярної взаємодiї i комплексоутворення зокрема призвело

б до лiнiйної змiни iнтенсивностi iз концентрацiєю, i, як наслiдок, вiдповiдний

асинхронний пiк був би вiдсутнiм (Ψ(1215, 1224) = 0). Вiдсутнiсть асинхронних

кореляцiйних пiкiв в областi деформацiйних C − H3 коливань ацетону дозволяє

дiйти до висновку, що вiдповiднi частоти не змiнюються (чи слабко змiнюються)

внаслiдок мiжмолекулярної взаємодiї, що свiдчить про слабкiсть останньої. Тоб-

то малоймовiрним є утворення зв’язкiв C − H . . . Cl мiж молекулами ацетону

та хлороформу, а також малоймовiрним утворення асоцiатiв ацетону внаслiдок

утворення зв’язкiв C = O . . .H.

Аналiз кореляцiйних спектрiв в областi валентних C−H коливань ацетону та

хлороформу також ускладнений значною перекритiстю коливальних смуг. Проте,

знову ж таки, наявнiсть асинхронних крос-пiкiв свiдчить про нелiнiйнiсть взамо-

дiї. До того ж, нелiнiйна поведiнка пiкiв в областi валентних C−H3 коливань аце-

тону з одночасною вiдсутнiстю розчеплення пiкiв в областi вiдповiдних деформа-

цiйних коливань, дозволяє стверджувати про можливiсть утворення C = O . . .H

зв’язку мiж молекулами ацетону та хлороформу.

3.2.4. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент.

Складнiсть спектрiв ацетону та хлороформу, а також значна перекритiсть де-

яких коливальних смуг не довзволяють спiвставити змiни вiдповiдних спектраль-

них змуг зi змiнами концентрацiї вiдповiдних компонент. Такий аналiз вдається

здiйснити використовуючи методи аналiзу спiльного розподiлу компонент. Вiдпо-

вiднi кореляцiйнi карти зображено на рис. 3.16 та 3.17.

Асинхроннi спектри спiльного розподiлу, якi мiстять основну iнформацiю про

порядок слiдування компонент розчину, достатньо схожi на вiдповiднi асинхроннi
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Рис. 3.16. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину ацетону з хлороформом у спектральному дiапазонi

1150-1800 см−1

Рис. 3.17. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину ацетону з хлороформом у спектральному дiапазонi

2750-3150 см−1

двовимiрнi кореляцiйнi спектри. Результати аналiзу вiдповiдних крос-пiкiв наве-

дено у таблицi 3.6. Для спрощення введено наступнi скорочення: A — ацетон, C —

хлороформ, AC — комплекс. Найбiльш складною для аналiзу виявилася область

валетних C − H коливань ацетону та хлороформу, тут не вдалося вiдокремити

пiки, якi вiдповiдають коливанням ацетону та комплексу, проте, в цiлому, аналiз
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Таблиця 3.6

2D CDS аналiз

№ Частоти (ν1,ν2), cм−1 sign∆(ν1, ν2) Порядок

1 (1710,1717) + AC→A

2 (1213,1224) + C→A

3 (1213,1363) + C←AC

4 (1213,1720) + C←AA

5 (1220,1363) + C→A

6 (1220,1716) + C→A

7 (1361,1709) − C←A

8 (1363,1721) + AC ←A A

9 (2925,3019) − A(AC)←C

10 (2967,3019) − A(AC)←C

11 (3005,3020) − A(AC)←C

12 (3020,3037) + C → AC

дає правильний порядок.

Бiльш iнформативною є область 1150-1800 см−1. Однозначно можна стверджу-

вати, що крос-пiк (1710 см−1, 1717 см−1), як i в попередньому аналiзi, вiдповiд-

ає кореляцiї валентних C = O коливань ацетону у зв’язаному та незв’язаному

станах i порядок слiдування такий при менших концентрацiях ацетону концетра-

цiя комплекса є переважаючою. Проаналiзувавши решту пiкiв в цiй областi мо-

жна дiйти до висновку, що внаслiдок збiльшення концентрацiї ацетону порядок

максимумiв концентрацiй вiдповiдних компонент чергуються наступним чином:

C → AC → A.

3.2.5. MCR аналiз.

3.2.5.1. Безмодельна декомпозицiя. Для визначення кiлькостi спектраль-

них компонент розчину, на якi буде здiйснюватися декомпозицiя, було проаналi-

зовано залежнiсть критерiя iнформативностi In та σn вiд кiлькостi n головних

компонент. Для трьох головних компонент (n = 3) маємо величину I3 = 0, 976, а

збiльшення кiлькостi головних компонент до чотирьох призводить до наступного
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значення I4 = 0, 989. При цьому сингулярнi значення σ3 та σ4 вiдрiзняються май-

же в п’ять разiв (див. рис. 3.18). Можна стверджувати, що в розчинi наявнi 3-4

компоненти. Проте попереднiй кореляцiйний аналiз не виявив четвертої компо-

ненти. Якщо вона i наявна, то внаслiдок сильного перекриття коливальних смуг

її виявити не вдається.
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Рис. 3.18. Залежнiсть величини критерiя iнформативностi In вiд числа головних

компонент. Внутрiшнiй графiк — сингулярнi значення матрицi спектрiв ацетону

iз хлороформом

Результати декомпозицiї (пiсля знаходження граничних профiлiв) зображе-

но на рисунку 3.19. Точнiсть декомпозицiї наступна: lof = 1, 56%. Як бачимо

iз рис. 3.19а, має мiсце достатньо велика невизначенiсть для концентрацiйних

профiлiв. В першу чергу, це обумовлено тим фактом, що є значне перекриття

коливальних смуг, якi чутливi до утворення водневого зв’язку. Максимальна кон-

центрацiя комплексу досягається при концентрацiї ацетону, яка рiвна 50% (об.).

Максимальна концентрацiя комплекса змiнюється в межах 26÷58% (об.). Для

спектрального профiля комплекса маємо незначну невизначенiсть, яка пов’язана

лише iз iнтенсивнiстю спектральних компонент; положення спектральних пiкiв
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Рис. 3.19. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину

при цьому не змiнюється. Як було обговорено у попереднiх пунктах маємо роз-

щеплення валентного C = O коливання: частота коливання у комплексi зсунута

в «червону» область на 5 см−1 порiвняно iз коливанням у незв’язанiй молекулi

ацетону. Бачимо, що частоти деформацiйних C−H3 коливань ацетону у незв’яза-

ному станi та у складi комплексу практично спiвпадають, що i було передбачено

2D кореляцiйним аналiзом.

3.2.5.2. Модельна декомпозицiя. Для модельної декомпозицiї спектрiв

розчину також була використана трикомпонентна модель. Враховуючи можли-

вiсть утворення C = O . . .H зв’язку мiж молекулами ацетону та хлороформу,

було розглянуто наступну реакцiю комплексоутворення:

A+ C 
 AC (3.3)

Мiнiмiзуючи цiльову функцiю (2.54) було знайдено наступне оптимальне зна-

чення константи рiвноваги:Kϕ = 2.5. Вiдповiднi концентрацiйнi профiлi зображе-

но на рис. 3.20. Концентрацiйнi профiлi компонент розчину, якi отриманi за допо-

могою модельної декомпозицiї, повнiстю лежать в областi допустимих розв’язкiв,

якi отриманi використовуючи безмодельну декомпозицiю. Це, знову ж таки, свiд-

чить на користь обраної структурної моделi розчину.
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Рис. 3.20. Порiвняння концентрацiйних профiлiв отриманих за допомогою модель-

ного та безмодельного методу MCR

3.3. Бензол-хлороформ

3.3.1. Квантовохiмiчнi розрахунки. Молекули бензолу та хлороформу

можуть утворювати молекулярнi комплекси за рахунок утворення взаємодiї С-Н

групи молекул хлороформу iз π-орбiталями молекулами бензолу. Оптимальна гео-

метрiя комплексу 1-1 зображена на рисунку 3.21. Енергiя зв’язку такої структури

рiвна Wзв = −8, 37 кДж/моль.

На рисунку 3.22 зображено розрахованi спектри iнфрачервоного поглинання

комплексу 1-1, а також мономерiв бензолу та хлороформу. Частоти валентного

C −H коливання хлороформу у комплексi рiвна 3176 см−1, що на 4 см−1 бiльше

нiж у мономерi хлороформу. Валентнi симетричнi C − H коливання бензолу не

змiнюють дипольного моменту молекули, тому вони не проявляються в спектрах

IЧ поглинання. Валентнi асиметричнi C − H коливання бензолу у незв’язаному

станi мають частоту 3180 см−1. Внаслiдок комплексоутворення частота вiдповiд-

ного коливання змiнюється i рiвна 3185 см−1.
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Рис. 3.21. Оптимальна геометрiя комплекса
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Рис. 3.22. Розрахованi спектри IЧ поглиння молекул бензолу, хлороформа та ком-

плекса 1-1

3.3.2. Спектри IЧ поглинання. Спектри iнфрачервоного поглинання по-

глинання розчинiв бензолу (C6H6) iз хлороформормом (CHCl3) при рiзних спiв-
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вiдношеннях концентрацiй були вимiрянi в областi валентних CH коливань бензо-

лу та хлороформу (2950-3150 см−1). Результуючi спектри зображенi на рис. 3.23.

Ця область була вибрана внаслiдок високої чутливостi валентних коливань до

утворення водневого зв’язку [84]. Спектри вимiрювалися в областi концентрацiй

вiд чистого хлороформу до чистого бензолу iз кроком змiни концентрацiї 10% об.

З рис. 3.23 видно, що при змiнi концентрацiї розчину спектри змiнюються нелi-
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Рис. 3.23. Спектри IЧ поглинання (оптична густина) розчину бензол-хлороформ

при рiзних концентрацiях. Стрiлка вказує спектральнi змiни при збiльшення кон-

центрацiї бензолу на 10%(об.)

нiйно — виникає пiк на частотi 3015 см−1, якого немає нi в спектрi чистого хлоро-

форму, нi в спектрi чистого бензолу. Вiн обумовлений наявною мiжмолекулярною

взаємодiєю мiж компонентами розчину, зокрема утворенням воднемого зв’язку.

3.3.3. 2D COS аналiз. Спектри розчину бензолу iз хлороформом було про-

аналiзовано використовуючи узагальнену двовимiрну кореляцiйну спектроскопiю.

Змiна концентрацiї розчину розглядалася як зовнiшнє збурення.

Синхронний та асинхронний кореляцiйнi спектри, якi попередньо вiднормованi

за методом Парето, зображенi на рис. 3.24. Наявнiсть мiжмолекулярних взаємодiй
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Рис. 3.24. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) 2D кореляцiйнi спе-

ктри розчину бензолу iз хлороформом

мiж компонентами розчину викликає нелiнiйнiсть спектральних змiн, iндикато-

ром яких є ненульовi значення асинхронного спектру у вiдповiдних спектральних

дiапазонах. Аналiз синхронного та асинхронного спектрiв використовуючи пра-

вила Ноди надає iнформацiю про порядок спектральних змiн, зумовлених змiною

концентрацiї розчину. Аналiз кореляцiйних спектрiв Φ(ν1, ν2) та Ψ(ν1, ν2) наведе-

ний у таблицi 3.7.

Таблиця 3.7

2D COS аналiз

Частоти (ν1, ν2) sign Φ(ν1, ν2) sign Ψ(ν1, ν2) Порядок спектральних змiн

(3012,3090) + + ν1→ν2
(3012,3072) + + ν1→ν2
(3012,3018) + − ν1←ν2
(3034,3041) + − ν1←ν2
(3034,3096) + − ν1←ν2
(3089,3096) + − ν1←ν2
(3041,3090) + + ν1→ν2
(3041,3072) + + ν1→ν2
(3072,3096) + − ν1←ν2
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Аналiзуючи асинхронний спектр, ми бачимо асинхронно корельованi пiки в

областi CH валентних коливань бензолу: два пiки (3090 см−1, 3096 см−1) i два пi-

ки (3034 см−1, 3041 см−1). Це є характерним для випадкiв, коли в спектрi наявнi

два сильно перектритi пiки iз несихронною змiною iнтенсивностi [190]. Для даних,

що розглдаються, цi два пiки можна iнтерпретувати як валентнi CH коливання

бензолу у двох станах: незв’язаному (вiльному) та зв’язаному (в комплексi). Подi-

бнi спектральнi особливостi спостерiгаються i в областi CH валентних коливань

хлороформу — (3012 см−1, 3018 см−1). Останнi вiдповiдають сильно перектритим

CH валентним коливанням хлороформу у вiльному станi та у складi комплексу.

Тому виходячи iз нашого аналiзу можна стверджувати, що поряд iз вiльними бен-

золом та хлороформом у розчинi наявнi хлороформ та бензол у зв’язаному станах,

тобто у складi комлексу.

Використання правил Ноди для аналiзу кореляцiйних спектрiв призводить до

висновку: спектральнi змiни на частотi 3018 см−1 (що вiдповiдає чистому хло-

роформу) виникають перед (тобто при менших концентрацiях бензолу) змiнами

на частотi 3012 см−1(яка вiдповiдає коливанням молекулярного комплекса). Спе-

ктральнi змiни на частотi 3090 см−1 (яка вiдповiдає чистому бензолу) виникають

пiсля (тобто при бiльших концентрацiях бензолу) змiн на частотi 3096 см−1 (що

можна iнтерпретувати як вiдповiдне коливання молекулярного комплексу). Ана-

логiчну iнтерпретацiю можна також зробити для iншого кореляцiйного пiку (3034

см−1, 3041 см−1): спектральнi змiни на частотi 3034 см−1 (чистий бензол) вини-

кають при вищих концентрацiях бензолу у порiвняннi зi змiнами на частотi 3041

см−1 (молекулярних комплекс).

3.3.4. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Кореля-

цiйнi карти, якi отриманi за допомогою методу 2D CDS зображенi на рис. 3.25.

Аналiз розподiлу компонент представлений у таблицi 3.8. Для спрощення було

використано наступнi позначення: B — бензол, C — хлороформ, BC — комплекс.

Аналiзучи асинхронний спектр, бачимо, що крос-пiки (3035 см−1, 3040 см−1) та

(3090 см−1, 3097 см−1) вiдповiдають валентним коливанням C−H бензолу у зв’я-
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Рис. 3.25. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину бензолу iз хлороформом у спектральному дiапазонi

2950-3150 см−1

Таблиця 3.8

2D CDS аналiз

№ Частоти (ν1,ν2), cм−1 sign∆(ν1, ν2) Порядок

1 (3015,3036) + BC→B

2 (3015,3071) + BC→B

3 (3015,3091) + BC←B

4 (3025,3036) + C←B

5 (3025,3072) + C→B

6 (3025,3090) + C→B

7 (3035,3040) − B←BC

8 (3035,3074) − B ←BC

9 (3036,3095) − B←C

10 (3040,3090) + BC←B

11 (3090,3097) − B → BC

заному та у вiльному станах. Знак обох пiкiв є негативним, що свiдчить про те,

що «центр мас» коливань на частотах 3035 см−1 та 3090 см−1 змiщений в область

бiльших концентрацiй бензолу порiвняно iз коливаннями на частотах 3040 см−1

та 3097 см−1. Це, свою чергу, означає, що в областi середнiх концентрацiй бензолу

концентрацiя комлексiв бiльша за концентрацiю незв’язаного бензолу. Аналiз всiх
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крос-пiкiв дає наступний порядок слiдування компонент: C → BC → B.

3.3.5. MCR аналiз.

3.3.5.1. Безмодельна декомпозицiя. У випадку безмодельного аналiзу

вибiр кiлькостi компонент для декомпозицiї здiйснювався аналiзуючи величини

сингулярних значень σn та критерiю iнформативностi In матрицi експериментль-

них спектрiв. Як видно з рис. 3.26, використання четвертої головної компоненти

практично не змiнює величину критерiю iнформативностi (I4 = 0.9962) у порiв-

няннi iз його величиною для трьох головних компонент (I3 = 0.9903). Як на-

слiдок, можна дiйти до висновку, що iснує три компоненти розчину, якi дають

найбiльший внесок у його спектр. Це узгоджується iз результатами двовимiрного

кореляцiйного аналiзу.
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Рис. 3.26. Залежнiсть величини критерiя iнформативностi In вiд числа головних

компонент.(Внутрiшнiй графiк — сингулярнi значення матрицi спектрiв бензолу

iз хлороформом

Використовуючи трикомпонентну модель розчину було здiйснено MCR-ALS

декомпозицiю експериментальних спектрiв. Точнiсть декомпозицiї: lof = 0.87 %.
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Отриманi профiлi були використанi як початкове наближення для пошуку грани-

чиних профiлiв методом нелiнiйної оптимiзацiї MCR-BANDS (див. (2.40)). Резуль-

туючi граничнi концентрацiйнi та спектральнi профiлi зображенi на рисунку 3.27.

Як бачимо, спектральнi профiлi вiдрiзняються вiд розрахованих методами кванто-

вої хiмiї (рис. 3.22). Це можна пояснити наступним чином: розрахунок проводився

для молекул у вiльному просторi, а експеримент дає профiлi компонент у рiдкому

розчинi, де взаємодiя iз оточенням є суттєвою. Отриманi концентрацiйнi та спе-

ктральнi профiлi слiд розглядати як профiлi деяких усереднених молекулярних

структур, якi формуються у дослiджуваному розчинi.
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Рис. 3.27. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину

Як видно з рис. 3.27 спектр комплекса сильно перекритий зi спектрами чистих

компонент i його неможливо детектувати звичними спектроскопiчними методика-

ми. Сильно перекритий спектральний профiль комплекса був задетектований за

допомогою 2D кореляцiйної спектроскопiї. Частота валентного CH коливання хло-

роформу у комплексi є зсунутою в «червону» область у порiвняннi з вiдповiдною

частотою у спектрi чистого хлороформу, що не узгоджуєтся iз квантовохiмiчними

розрахунками. Проте, частоти валентного CH коливання бензолу у комплексi зсу-

нутi у «синю» область порiвняно зi спектром чистого бензолу, що i пiдтверджує

розрахунок.
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3.3.5.2. Модельна декомпозицiя. Модельна декомпозицiя була виконана

використовуючи трикомпонентну модель розчину. Молекулярний комплекс скла-

дається iз однiєї молекули бензолу та однiєї молекули хлороформу. Вiдповiдна

квазiхiмiчна реакцiя описується наступним рiвнянням:

B + C � BC. (3.4)

Розв’язуючи оптимiзацiйну задачу (2.54), було знайдено наступне значення кон-

станти рiвновагиKϕ = 0.63. Вiдповiднi концентрацiйнi профiлi показано на рис. 3.28.
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Рис. 3.28. Концентрацiйнi профiлi компонент розчину, отриманих за допомогою

рiзних методик

Нагадаємо, що комплексоутворення у розчинi бензолу iз хлороформом та-

кож дослiджувалося i за допомогою iнших методик. Зокрема, метод спектроскопiї

ядерного магнiтного резонансу [174] дає наступне значення константи рiвноваги

Kx = 0.36. В свою чергу аналiз надлишкових термодинамiчних функцiй [183] дає

наступнi значення — Kx = 0.45. Концентрацiйнi профiлi (вiдноснi об’єми) ком-

понет розчину отриманих за допомогою рiзних методик зображено на рис. 3.28.

Видно, що модельна декомпозицiя IЧ спектрiв, аналiз ЯМР спектрiв та надлишко-

вих термодинамiчних функцiй дають близькi значення вiдносних об’ємних часток
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компонент розчину. В той же час, концентрацiйнi профiлi, якi отриманими за до-

помогою цих методик, знаходять в областi допустимих розв’язкiв отриманих мето-

дом MCR-BANDS. Таким чином можна стверджувати, що подiбнiсть результатiв

модельного та безмодельного аналiзу пiдтверджує адекватнiсть моделi утворення

еквiмолекулярного комплексу типу BC.

3.4. Метанол-вода

3.4.1. Квантовохiмiчнi розрахунки. Велике рiзноманiття структурних

утворень у рiдких водi, метанолi, а також їх розчинiв можна пояснити наявнiстю

OH групи у молекулах метанолу та води. За рахунок утворення H . . . OH во-

дневого зв’зку молекули метанолу та води об’єднуються в асоцiати та комплекси.

Нами було розраховано оптимальнi геометрiї комплекса 1-1 (рис. 3.29). Розрахо-

вано два iзомери комплексу метанолу з водою. В комплексi першого типу метанол

виступає як донор протона ROH . . . OH2, в комплексi типу 2 метанол виступає

акцептор протона ROH . . .HOH. Енергiя зв’язку таких структур Wзв = −21.8

кДж/моль та Wзв = −25.7 кДж/моль вiдповiдно.

а)
б)

Рис. 3.29. Оптимальна геометрiя комплекса 1-1: (а) — тип 1, (б) — тип 2

Для спроби пояснення експериментальних дани було розраховано спектри iн-

фрачервоного поглинання двох типiв комплексiв, мономера, димера i тримера во-

ди, а також мономера i димера метанола (рис. 3.30, 3.31). Розшифрування деякий

коливальних смуг наведено у таблицi 3.9.
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Рис. 3.30. Розрахованi спектри IЧ поглинання асоцiатiв та мономерiв метанолу i

води, а також комплексiв 1-1 в дiапазонi 900-1800 см−1
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Рис. 3.31. Розрахованi спектри IЧ поглинання асоцiатiв та мономерiв метанолу i

води, а також комплексiв 1-1 в дiапазонi 2700-4100 см−1
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Таблиця 3.9
Розрахованi хвильовi числа (см−1) для деяких коливань мономерiв i асоцiатiв води

та метанолу, а також комлексу 1-1

Коливання
Вода Метанол Комплекс 1-1

W1 W2 W3 M1 M2 Тип 1 Тип 2

δOH 1638 1662 1674 – – 1636 1663

1638 1662

1653

νOH 3898(a) 3893(a) 3866(a) 3827 3831 3893(a,w) 3868(a,w)

3798(s) 3870(a) 3863(a) 3679 3795(s,w,m) 3836(m)

3791(s) 3860(a) 3694(m,w) 3882(s,w)

3688(s) 3582(s)

3574(s)

3496(s)

νmethyl(sym) – – – 2983 3005 2971 3009

2970

νmethyl(asym) – – – 3098 3124 3083 3124

3025 3082 3008 3063

3061

3008

δCOH – – – 1378 1436 1432 1367

1370

νCO + δCOH – – – 1046 1067 1068 1036

1035

3.4.2. Спектри IЧ поглинання. Спектри IЧ поглинання метанолу iз во-

дою при рiзних спiввiдношеннях концентрацiй компонент зображено на рис. 3.32.

Спектри було вимiряно в дiапазонi 1000-1950 см−1 та 2500-4000 см−1. В цей дiапа-

зон потрапляють валентнi O−H коливання води (3657 см−1, 3756 см−1) та метано-

лу (3328 см−1); деформацiйнi O−H коливання води (1644 см−1) та метанолу (1418

см−1); валентнi C −H коливання метанолу (2980 см−1, 2834 см−1, 2936 см−1); де-

формацiйнi C−H (1480 см−1, 1450 см−1) та лiбрацiйнi C−H (1115 см−1, 1165 см−1)

коливання метанолу; валентне C −O коливання метанолу (1030 см−1) [235].
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Рис. 3.32. Спектри IЧ поглинання розчину метанолу iз водою для рiзних концен-

трацiй

Рис. 3.33. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину метанолу з водою у спектральному дiапазонi 1000-1950 см−1

3.4.3. 2D COS аналiз. Узагальненi 2D кореляцiйнi IЧ спектри розчину

метанолу з водою зображенi на рисунках 3.33 та 3.34. Аналiз кореляцiйних крос-

пiкiв наведений у таблицi 3.12. Як бачимо двовимiрнi кореляцiйнi спектри мають

достатньо складну структуру. Складний характер спектрiв обумовлений тим, що
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Рис. 3.34. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину метанолу з водою у спектральному дiапазонi 2500-4000 см−1

водневий зв’язок може утворюватися не лише мiж молекулами води та метано-

лу (утворюючи комплекс), а й мiж мiж молекулами одного сорту (утворюючи

асоцiати води та метанолу вiдповiдно) [154]. Валентнi O−H коливання мають ха-

рактернi частоти, що локалiзуються в областi 3000-3800 см−1. Оскiльки OH група

наявна у складi молекул метанолу, води i комплексу, то iнтерпретацiя кореляцiй-

ного спектру у цiй областi викликає труднощi. Кореляцiйний пiк (2831 см−1, 2843

см−1) вiдповiдає валентному C−H коливанню метанолу у зв’язаному та незв’яза-

ному станах. Порiвняно iз областю 2600-4000 см−1 бiльш просту структуру мають

кореляцiйнi спектри в областi 1000-1950 см−1 (рис. 3.33). Асинхронний кореляцiй-

ний крос-пiк (1018 см−1,1032 см−1) лежить в областi валентних C − O коливань

метанолу, тому його можна iнтерпретувати як коливання метанолу у зв’язаному

та незв’язаному станi.

3.4.4. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Резуль-

тати двовимiрного аналiзу спiльного розподiлу компонент спетрiв IЧ поглинання

розчину метанолу iз водою зображено на рисунках 3.35 та 3.36. Вигляд спектрiв є

достатньо простим, проте разом з тим їх селективнiсть достатньо низька. Зокре-

ма в областi валентних O − H коливань води та метанолу маємо лише один ко-

реляцiйний пiк — (3364 см−1, 3558 см−1), який є негативним. Аналiз порядку є
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Таблиця 3.10

2D COS аналiз

Частоти (ν1, ν2) sign Φ(ν1, ν2) sign Ψ(ν1, ν2) Порядок спектральних змiн

(1018,1032) + + ν1→ν2
(1018,1651) − − ν1→ν2
(1032,1651) + + ν1→ν2
(1032,1405) + − ν1←ν2
(3445,3627) + − ν1←ν2
(3343,3445) + + ν1→ν2
(3194,3343) + − ν1←ν2
(3343,3351) + − ν1←ν2
(2831,2843) + − ν1←ν2

Рис. 3.35. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину метанолу з водою у спектральному дiапазонi 1000-

1950 см−1

тривiальним — змiни на низькочастонiй складовiй стаються значними тiльки при

збiльшеннi концентрацiї метанолу. Тому можна стверджувати, що спектральна

компонента на частотi 3364 см−1 вiдповiдає молекулам метанолу. Проте 2D ана-

лiз нiчого не може сказати: чи знаходяться цi молекули в комлексi, чи в асоцiатi.

Кореляцiйний крос-пiк в областi валентних C −O коливань метанолу (1016 см−1,

1034см−1) має позитивний знак, що означає збiльшення iнтенсивностi низькоча-
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Рис. 3.36. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину метанолу з водою у спектральному дiапазонi 2500-

4000 см−1

Таблиця 3.11

2D CDS аналiз

№ Частоти (ν1,ν2), cм−1 sign∆(ν1, ν2) Порядок

1 (1016,1034) + ν1 → ν2

2 (1032,1411) − ν1 ← ν2

3 (1032,1451) − ν1 ← ν2

4 (1032,1645) − ν1 ← ν2

5 (3364,3558) − ν1 ← ν2

6 (2829,3454) − ν1 ← ν2

7 (2946,3454) − ν1 ← ν2

стотної компоненти при невеликих концентрацiя метанолу. Тому цей пiк можна

спiвставити iз коливанням метанолу у складi комплексу, а пiк 1034 см−1 — з ко-

ливанням незв’язаного метанолу.

3.4.5. MCR аналiз.

3.4.5.1. Безмодельний аналiз. Незважаючи на складнiсть IЧ спектрiв су-

мiшi метанолу з водою i складнiсть подальшої iнтерпретацiї кореляцiйних спе-

ктрiв, з рис. 3.37 видно, що найбiльший внесок у спектральнi змiни дають пер-
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шi три головнi компоненти. Вiдповiдний критерiй iнформативностi має наступне

значення I3 = 0, 9883; розгляд ще одної компоненти збiльшує його до величи-

ни I4 = 0, 9963. Отже, можна з впевненiсть стверджувати, що MCR декомпози-

цiю матрицi експериментальних спектрiв на три компоненти можна виконати з

достатньою точнiстю. Результати декомпозицiї (граничнi спектри) зображенi на

рисунку 3.38. Точнiсть декомпозицiї методом MCR-ALS складає lof = 1.21 %.
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Рис. 3.37. Залежнiсть величини критерiя iнформативностi In вiд числа головних

компонент.(Внутрiшнiй графiк — сингулярнi значення матрицi спектрiв метанолу

iз водою.)

Максимум концентрацiї комплексiв досягається при концентрацiї метанолу

60 %(об.) i знаходиться в межах 32÷61 %(об.). Значний розкид величини кон-

центрацiї комплексiв пов’язнаний зi значним перекриттям спектрiв метанолу та

води. Останнє пов’язано з тим, що обидвi молекули мiстять O −H групи, якi бе-

руть участь в утвореннi водневого зв’язку. Це також проявляєть в невизначеностi

спектрiв комплекса в область вiдповiдних валетних та деформацiйних коливань

(рис. 3.38). Частота C−O коливання метанолу в комплексi змiщена в бiльш низь-

кочастотну область порiвняно iз вiдповiдним коливанням у чистому метанолi. Це
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Рис. 3.38. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину

узгоджується iз проведеним вище кореляцiйним аналiзом, де частотний зсув про-

являється у виникненнi вiдповiдного кореляцiйного крос-пiка.
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Рис. 3.39. Порiвняння концентрацiйних профiлiв отриманих за допомогою модель-

ного та безмодельного методу MCR

3.4.5.2. Модельна декомпозицiя. Оскiльки молекули метанолу та води

можуть утворювати асоцiати, то використовуючи лише спектри IЧ поглинання
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складно визначити структуру цих асоцiатiв. В роботi [154], дослiджуючи радiаль-

нi функцiї розподiлу концентрованих розчинiв метанолу з водою було показано,

що найбiльш ймовiрними асоцiатами у розчинi є димер метанолу та тример во-

ди. Враховуючи цю обставину можна розглянути наступну квазiхiмiчну реакцiю

комплексоутворення2:

3M2 + 2W3 
 6M1W1, (3.5)

яку використаємо для модельної декомпозицiї матрицi IЧ спектрiв.

Константа рiвноваги рiвна Kϕ = 7.18 задовольняє умовi мiнiмуму цiльової

функцiї (2.54). Вiдповiднi концентрацiйнi профiлi разом iз результатами модель-

ної декомпозицiї зображенi на рис. 3.39. Як бачимо, концентрацiйнi профiлi ком-

понент розчину, якi отриманi рiзними способами, практично спiвпадають. Неспiв-

падiння обумовлене тим, що ми розглядаємо значно спрощену модель розчину

порiвнянно з тiєю, якою вона є насправдi.

3.5. Ацетон-циклогексан

3.5.1. Квантовохiмiчнi розрахунки. Квантовохiмiчнi розрахунки пока-

зують, що мiж молекулами ацетону та циклогексану може утворюватися ком-

плекс. Це є наслiдком утворення слабкого C = O . . .H водневого зв’язку. Оскiль-

ки атом кисню у складi ацетону має двi неподiленi електроннi пари, то мiж мо-

лекулами ацетону та циклогексану може утворюватися два вiдповiдних водневих

зв’язкiв. На рис. 3.40 зображена оптимальна геометрiя комплекса 2-1. Цiкаво вiд-

мiтити, що вiдстанi мiж атомом кисню у складi молекул ацетону та атомами во-

дню у складi циклогексану, що беруть участь в утвореннi водневого зв’язку, є

неоднаковими — 304,8 пм i 295,8 пм та 302,6 пм i 293,2 пм.

Мiжмолекулярна взаємодiя призводить до збiльшення довжини C = O зв’язку

порiвняно iз вiдповiдною довжиною у складi мономера: 121,0 пм порiвняно iз 120,9

пм. Довжина ж C−C зв’язкiв ацетону у складi комплексу зменшується порiвняно

iз довжиною у складi мономера: 151,4 пм порiвняно iз 151,5 пм. З iншого боку
2Ймовiрно, що така реакцiя насправдi є багатостадiйною
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Рис. 3.40. Оптимальна геометрiя комплекса
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Рис. 3.41. Розрахованi спектри IЧ поглинання молекул ацетону, циклогексану та

комплекса 2-1

довжина C − C зв’язку в молекулi циклогексану однакова як у мономерi, так i

складi комплекса i рiвна 153,3 пм. Довжина C−H зв’язкiв, якi приймають участь

в утвореннi водневого зв’язку збiльшується до 109,4 пм порiвняно iз 109,3 пм у

складi мономера.

Змiна довжин зв’язкiв у складi комплекса проявляється в коливальних спе-

ктрах як зсув вiдповiдних частот порiвняно iз частотами у мономерних молеку-
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лах. На рисунку 3.41 також зображено розрахованi спектри iнфрачервоного по-

глинання молекул ацетону, циклогексану, комплекса. Зокрема частота валентного

C = O коливання у комплексi рiвна 1789 см−1, що на 9 см−1 менше частота коли-

вання мономера. Варто вiдмiтити, що порiвняно частота вiдповiдного коливання

у димерi ацетону, спектр якого також зображено на рис. 3.41, рiвна 1779 см−1. В

той же час частота валетного C − C коливання ацетону в комплексi зсунута у

височастотну область: 1236 см−1 порiвняно iз 1230−1. Валентнi C −H коливання

циклогексану у комплексi зсунутi на 3 см−1 у низькочастотну область.
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Рис. 3.42. Спектри IЧ поглинання розчину ацетону iз циклогексаном для рiзних

концентрацiй

3.5.2. Спектри IЧ поглинання. Спектри IЧ поглинання розчину ацето-

ну (C3H6O) та циклогексану (C6H12) при рiзних концентрацiях зображено на

рис. 3.42. Спектри вимiрянi для набору зразкiв, в яких крок змiни концентрацiї

складав 10 %(об.) починаючи вiд чистого циклогексану i закiнчуючи чистим аце-

тоном. Дослiджуванi спектральнi дiапазони — 1000-1900 см−1 та 2550-3100 см−1.

У дослiджуваних дiапазонах проявляють себе C − H2 валентнi та деформацiйнi

коливання циклогексану; валентнi C = O та C−C коливання, а також валентнi та
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деформацiйнi коливання C −H3 ацетону. Як показали попереднi квантовохiмiчнi

розрахунки, саме в цих областях будуть проявлятися непрямi ознаки утворення

водневого зв’язку як зсув вiдповiдних частот.

3.5.3. 2D COS аналiз.

Рис. 3.43. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину ацетону з циклогексаном у спектральному дiапазонi 1000-1900 см−1

Рис. 3.44. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину ацетону з циклогексаном у спектральному дiапазонi 2550-3150 см−1

Результати кореляцiйного аналiзу спектрiв iнфрачервоного поглинання пред-

ставленi на рисунках 3.43 та 3.44. Порядок спектральних змiн, визначений за
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допомогою правил Ноди, предсталений у таблицi 3.12. В асинхронних кореляцiй-

них спектрах даного розчину спостерiгаються характернi асинхроннi крос-пiки в

областi валетних C − C коливань ацетону — (1215 см−1, 1223 см−1) та C = O

(1706 см−1, 1716 см−1) вiдповiдно. Крос-пiки є наслiдком мiжмолекулярної взає-

модiї i видiляють вiдповiднi коливання ацетону у зв’язаному та незв’язнаому ста-

нах. Коливання циклогексану у зв’язаному та незв’язаному станах проявляються

як виникнення вiдповiдних асинхронних крос-пiкiв в областi валентних C − H

коливань — (2901 см−1, 2912 см−1), (2912 см−1, 2919 см−1), (2919 см−1, 2933 см−1).

Таблиця 3.12

2D COS аналiз

Частоти (ν1, ν2) sign Φ(ν1, ν2) sign Ψ(ν1, ν2) Порядок спектральних змiн

(2850,2857) + + ν1→ν2
(2850,2932) + + ν1→ν2
(2850,2910) + + ν1→ν2
(2857,2921) + − ν1←ν2
(2901,2912) + + ν1→ν2
(2912,2919) + − ν1←ν2
(2919,2933) + + ν1→ν2
(1215,1223) + + ν1→ν2
(1215,1353) + + ν1→ν2
(1215,1705) + + ν1→ν2
(1222,1363) + − ν1←ν2
(1222,1449) − + ν1←ν2
(1215,1720) + − ν1←ν2
(1360,1720) + − ν1←ν2
(1360,1703) + + ν1→ν2
(1706,1716) + − ν1←ν2

3.5.4. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Сихрон-

ний та асинхронний двовимiрнi спектри спiльного розподiлу зображенi на рисун-

ках 3.45 та 3.46. Вiдповiдний аналiз та iнтерпретацiя пiкiв представленi у таблицi
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3.13.

Рис. 3.45. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину ацетону з циклогексаном у спектральному дiапазонi

1000-1900 см−1

Рис. 3.46. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) двовимiрнi спектри

спiльного розподiлу розчину ацетону з циклогексаном у спектральному дiапазонi

2550-3150 см−1

Згiдно з аналiзом вiдповiдних кореляцiйних крос-пiкiв, можна дiйти до ви-

сновку, що в областi середнiх концентрацiй ацетону переважаючою є концентра-

цiя комплексу. Тому, як i слiд було очiкувати, послiдовнiсть розподiлу максимуму

компонент є наступною C → AC → A.
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Таблиця 3.13

2D CDS аналiз

№ Частоти (ν1,ν2), cм−1 sign∆(ν1, ν2) Порядок

1 (2793, 2921) + ν1 → ν2

2 (2833, 2921) − ν1 ← ν2

3 (2833, 2851) − ν1 ← ν2

4 (2849, 2856) + ν1 → ν2

5 (2849, 2913) + ν1 → ν2

6 (2849, 2931) + ν1 → ν2

7 (2849, 3006) + ν1 → ν2

8 (2857, 2920) − ν1 ← ν2

9 (2902, 2913) + ν1 → ν2

10 (2912, 2921) − ν1 ← ν2

11 (2921, 2932) + ν1 → ν2

12 (2921, 3005) + ν1 → ν2

13 (1215, 1223) + ν1 → ν2

14 (1710, 1717) − ν1 ← ν2

15 (1224, 1363) − ν1 ← ν2

16 (1223, 1721) − ν1 ← ν2

17 (1215, 1705) + ν1 → ν2

3.5.5. MCR аналiз.

3.5.5.1. Безмодельна декомпозицiя. Згiдно з рисунком 3.47 сингулярнi

значення σ3 = 0, 6903 та σ4 = 0, 1605 хоч i вiдрiзняються бiльш нiж у чотири

рази, вони обидва менше одиницi. Тому для бiльш надiйного визначення кiлькостi

компонент слiд аналiзувати величину критерiя iнформативностi In. У випадку

трьох головних компонент його величина складає I3 = 0, 9808. Додавання ще

однiєї компоненти лише незначно його збiльшує: I4 = 0, 9916.

Враховуючи все вищесказане, була проведена декомпозицiя матрицi експери-

ментальних спектрiв розчину ацетону iз циклогексаном на три компоненти. Ре-

зультати декомпозицiї зображенi на рисунку 3.48. Точнiсть декомпозицiї складає

lof = 1.4%.

Цiкаво вiдмiтити, що в областi концентрацiй ацетону 0-20%(об.), ацетон при-
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Рис. 3.47. Залежнiсть величини критерiя iнформативностi In вiд числа головних

компонент.(Внутрiшнiй графiк — сингулярнi значення матрицi спектрiв розчину

ацентону iз циклогексаном.)

сутнiй лише у складi комплексу (тобто тiльки у зв’язаному станi). Концентрацiя

незв’язаного ацетону в цiй областi є нульовою. Концентрацiя комплексу досягає

максимуму в областi концентрацiй ацетону 45 %(об.) i має розкид в межах 35÷60
%(об.). Отриманий спектральний профiль комплексу має деяку невизначенiсть в

областi валентних C − H коливань циклогексану, що обумовлено значним пере-

криттям спектрiв чистих компонент та спектру комплекса.

3.5.5.2. Модельна декомпозицiя. Безмодельна декомпозицiя дозволяє ви-

значити концентрацiю комплексiв, проте без додатково аналiзу вона не може на-

дати iнформацiю про характер присутнiх у розчинi комплексiв. Для пояснення

спектральних варiацiй, що спостерiгаються в експериментi, було проаналiзовано

наступну квазiхiмiчну реакцiю:

2A+ C 
 A2C1. (3.6)
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Рис. 3.48. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину
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Рис. 3.49. Порiвняння концентрацiйних профiлiв отриманих за допомогою модель-

ного та безмодельного методу MCR

Остання була використана для декомпозицiї спектрiв. Оптимальна константа рiв-

новаги виявилась рiвною Kϕ = 5.2. Використовуючи це значення було отримано

вiдповiднi концентрацiйнi профiлi компонент розчину, що зображено на рис. 3.49.

Бачимо, що концентрацiї комплексу та незв’язаного циклогексану лежать в межах

областей допустимих концентрацiй, якi отриманi методом MCR-BANDS. Проте
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концентрацiйнi профiлi незв’язаного ацетону спiвпадають не повнiстю. Зокрема,

в областi низьких концентрацiй ацетону згiдно iз модельною декомпозицiєю кон-

центрацiя незв’язаного ацетону не є нульовою. Це свiдчить про бiльш складний

характер квазiхiмiчних рiвноваг, якi притаманнi реальному розчину порiвняно зi

спрощеною моделлю 3.6.

3.6. Висновки до роздiлу 3

Використовуючи методи спектроскопiї iнфрачервоного поглинання було до-

слiджено процеси комплексоутворення у розчинах дiетиловий ефiр-хлороформ,

ацетон-хлороформ, бензол-хлороформ, метанол-вода та ацетон-циклогексан. Бу-

ло застосовано комплексний пiдхiд до аналiзу спектрiв IЧ поглинання дослiджу-

ваних розчинiв.

Методами кореляцiйної спектроскопiї (узагальненої кореляцiйної спектроско-

пiї та аналiзу двовимiрного розподiлу компонент) було виявлено найбiльш чутли-

вi до мiжмолекулярної взаємодiї спектральнi дiлянки, де значення асинхронного

кореляцiйного спектра не рiвне нулево, що проявляється у появi вiдповiдних асин-

хронних крос-пiкiв.

Концентрацiйнi та спектральнi профiлi було отримано використовуючи мето-

ди багатовимiрного роздiлення кривих. Показано, що IЧ спектри дослiджуваних

розчинiв iз високою точнiстю можна представити у виглядi лiнiйної комбiнацiї

спектрiв трьох складових — двох чистих (незв’язаних) компонент та комплекса.

Поєднуючи безмодельнi пiдходи (MCR-ALS з подальшою оптимiзацiєю мето-

дом MCR-BANDS) iз модельними пiдходами, якi використовують структурну мо-

дель розчину, покращується якiсть декомпозицiї (можна зменшити невизначенiсть

отриманих результатiв) спектрiв i визначити додатковi характеристики дослiджу-

ваної системи (можливий тип квазiхiмiчних реакцiй та вiдповiднi константи рiв-

новаги).

Методами квантової хiмiї було отримано оптимальнi геометрiї молекулярних

комплексiв та вiдповiднi спектри IЧ поглинання. Незважаючи на вiдмiну розра-
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хованих комплексiв вiд вiдповiдних структур у рiдкому станi, проведенi розра-

хунки дозволили на якiсному рiвнi пояснити характер процесiв структурування у

дослiджуваних розчинах та вигляд спектральних профiлiв отриманих методами

багатовимiрного роздiлення кривих.
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РОЗДIЛ 4

ВПЛИВ КОМЛЕКСОУТВОРЕННЯ НА ВЗАЄМНУ ДИФУЗIЮ

4.1. Модель обмiну позицiями

Вiдомо, що в iдеальних розчинах1 транспорт частинок A i B пiдкоряється

лiнiйному законовi [26,130]. Найпростiша модель, яка включає нелiнiйну поведiнку

потоку частинок, повинна включати бiльш нiж два типи частинок.

Тут i далi розглядаємо сумiш трьох молекулярних рiдин A, B i C. Процес

дифузiї вiдбувається лише вздовж осi x. В межах нашої моделi усi молекули зосе-

редженi у площинах xi (i = 0,±1,±2,±3, . . .). Вiдстань ∆L мiж усiма сусiднiми

площинами є дуже малою. У кожнiй площинi загальна кiлькiсть частинок N0 є

фiксованою (вакансiї вiдсутнi). Якщо молекула A розташована у площинi xi i

молекула B розташована в площинi xi+1 (поблизу молекули A), тодi може вини-

кнути корельований процес, коли молекула A перемiщується в площину i + 1, а

молекула B перемiщується на вакантну позицiю у площинi i. Процес AB → BA

будемо називати «обмiном частинками».

Насправдi, обмiн позицiями може здiйснюватися у бiльш складний спосiб (на-

приклад, одночасне змiщення декiлькох сусiднiх молекул, тощо). Проте, густина

потоку визначається лише вiдмiною мiж початковим та кiнцевим розподiлом мо-

лекул та не залежить вiд способу перемiщення частинок. Обмiн частинками одно-

го типу виключаємо з розгляду, оскiльки вiн не призводить до експериментально

фiксованих змiн.

Позначимо як pab, pbc, pac ймовiрностi обмiну позицiями (за одиницю часу)

для процесiв A ↔ B, B ↔ C, C ↔ A вiдповiдно. Кiлькiсть частинок типу s

у площинi xi позначимо як NS (xi). Ймовiрнiсть знайти частинки рiзних типiв
1Iдеальнiсть може досягатися за рахунок вiдсутностi взаємодiї мiж частинками (iдеальний газ) або, у бiльш

загальному випадку, коли взаємодiя мiж не залежить вiд сорту частинок [236]. В даному дослiдженнi пiд iде-

альним розчином розумiють розчин без взаємодiї мiж його компонентами.
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(s1 6= s2) на сусiднiх позицiях з координатами (xi, yj, zk), (xi+1, yj, zk) буде про-

порцiйна добутковi
(
NS1(xi)
N0

)
·
(
NS2(xi+1)

N0

)
. У всiх випадках повинна виконуватися

умова нормування:

Na (xi, t) +N b (xi, t) +N c (xi, t) = N0. (4.1)

Потiк частинок визначається як число обмiнiв A ↔ B, A ↔ C (за одиницю

часу) у напрямi осi x i вiн рiвний:

Jax(x, t) =
1

N 2
0

{[
Na (xi, t)N

b (xi+1, t)−N b (xi, t)N
a (xi+1, t)

]
pab+

[Na (xi, t)N
c (xi+1, t)−N c (xi, t)N

a (xi+1, t)] pac} (4.2)

У випадку гладкого просторового розподiлу функцiй NS (x), їх можна розкла-

сти у ряд Тейлора:

NS (xi+1) ∼= NS (xi) +
∂ NS

∂ x

∣∣∣∣
xi

∆ L (4.3)

(∆L = xi+1 − xi). Пiдставляючи вираз (4.3) у (4.2), у випадку трикомпонентної

сумiшi ми отримаємо:

Jax (xi, t) =

(
pab ·∆L
N 2

0

)[
NadN

b

dx
−N b∂N

a

∂x

]∣∣∣∣
xi

+(
pac ·∆l
N 2

0

)[
NadN

c

dx
−N c∂N

a

∂x

]∣∣∣∣
xi

(4.4)

Рiвняння (4.4) легко узагальнити на випадок неперервного розподiлу частинок

однакового розмiру i тодi ми отримаємо наступний вираз:

Ja (r, t) =
∑
q

Q (a, q) · [Na (r, t)∇N q (r, t)−N q (r, t)∇Na (r, t)] (4.5)

Тут було використано наступнi позначення: a, q — компоненти системи; Ja(r, t)

— загальний потiк частинок сорту a; величина Q (a, q) визначається швидкiстю

обмiну позицiми для компонент (a, q). Потiк (4.5) є квадратичною функцiєю кон-

центрацiї. Як наслiдок, дифузiя повинна класифiкуватися як нелiнiйний ефект

другого порядку.



136

Для того щоб узагальнити вищевказанi результати, необхiдно взяти до уваги

вiдмiнностi у розмiрах дифундуючих частинок. Згiдно з принципами феноменоло-

гiчних теорiй [237,238], дифузiйний потiк речовини повинен розглядатися як усе-

реднене значення по «фiзично нескiнченному малому об’ємовi». Слiдуючи [238],

оберемо фiзично нескiнченний малий об’єм2 V0 (r) у сумiшi (з центром у точцi r)

i визначимо об’ємну частку ϕn (r) як частку об’єму зайнятого молекулами типу

n:

ϕn (r) =
Vn (r)

V0 (r)
,

(∑
n

ϕn (r, t) = 1

)
(4.6)

(Vn (r) — частина об’єму V0 (r) зайнятого компонентою n).

Потiк (4.5) було визначено ранiше як число частинок, якi перетинають оди-

ницю площi за одиницю часу. Ми можемо замiнити цей потiк на потiк об’єму (ϕ-

потiк), який визначається як вiдносний об’єм компоненти n, який переноситься

через одиницю площi за одиницю часу. У такому випадковi нелiнiйний дифузiйний

потiк можна записати наступним чином:

ji =
∑
j

dij · [ϕi∇ϕj − ϕj∇ϕi] . (4.7)

Тут iндекси i, j позначають компоненти рiдкого розчину; ϕi — об’ємна частка i-

ої компоненти; ji — об’ємний потiк i-ої компоненти; dij — елементи симетричної

матрицi дифузiйних коефiцiєнтiв (dij = dji). На противагу коефiцiєнтовi взаємо-

дифузiї Фiка значення dij є сталими величинами i не залежать вiд концентрацiї

розчину.

Нелiнiйнiсть потоку, яка подiбна до нелiнiйностi у рiвняннi (4.7) виникає також

в iнших фiзичних задачах. Наприклад, вона може розглядатися як узагальнен-

ня моделi масопереносу, що була створення для багатокомпонентних фотополi-

мерiв [239–243]. Також квадратична нелiнiйнiсть подiбна до (4.7) зустрiчається у

моделях, що описують дифузiю домiшок у кубiчних кристалах [244–250], а також

у моношарi реагентiв на поверхнi каталiзатора [81,251,252].
2Згiдно з визначенням «фiзично нескiнченного малого об’єму» (ФНМО), його розмiри значно меншi у порiв-

няннi iз розмiрами макроскопiчної системи, проте ФНМО мiстить велику кiлькiсть частинок (N >> 1).
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Загалом, дифузiя у рiдких розчинах повинна розглядатися як макроскопiчне

явище. Тому усi фiзичнi величини, якi пов’язанi iз масопереносом повиннi бути

усередненими по фiзично нескiнченному малому об’ємовi. Як наслiдок, усi iншi

рiвняння також необхiдно формулювати у термiнах «парцiальних вiдносних об’є-

мiв». Окрiм рiвняння (4.7), при дослiдженнi дифузiї наступнi закони (узагальне-

ння стандартних формул [80,243]) повиннi бути використаними:

1. умова неперевностi:
∂ϕi
∂t

+ divji = Si, (4.8)

2. умови збереження: ∑
i

ji = 0,
∑
i

Si = 0. (4.9)

Тут Si — функцiї джерел, якi залежать вiд процесiв утворення (розпаду) i-ої

компоненти.

У випадку нехтовно малої змiни об’єму при змiшуваннi (вiдсутнi усадка/набухання),

що є розумним наближенням при розглядi рiдин [94], потрiбно також враховувати

закон збереження об’єму3: ∑
i

ϕi = 1. (4.10)

Рiвняння (4.7)-(4.7) є справедливими у всьому дiапазоновi вiдносних концентрацiй

0 6 ϕi 6 1, (i = 1, 2, ...).

Очевидно, що за умови збереження об’єму макроскопiчнi дифузiйнi потоки

будь-якої компоненти повиннi супроводжуватися протилежним потоком iнших

компонент. Як наслiдок, задача макроскопiчної дифузiї повинна розглядатися

аналогiчно задачi двох тiл (беручи до уваги два взаємопов’язаних потоки). У

загальному випадковi, подiбну багаточастинкову задачу можна описати за до-

помогою нелiнiйних рiвнянь [254]. Тому не дивно, що одночасний розгляд двох

скорельованих пiдсистем «прямий потiк - зворотнiй потiк» призводить до квадра-

тичної залежностi рiвнянь руху.
3Ефекти усадки/набухання можна врахувати взявши до розгляду додаткому компоненту (яка фактично

вiдповiдає вiльному просторовi). Див., наприклад, [253].
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Рiвняння для дифузiйного потоку (4.7) не суперечить лiнiйному законовi Фiка

[80]. Дiйсно для бiнарної сумiшi невзаємодiючих компонент маємо

j1 = d12 · [ϕ1∇ϕ2 − ϕ2∇ϕ1] (4.11)

Умова збереження об’єму ϕ1 + ϕ2 = 1 призводить до спiввiдношень:

ϕ2 = 1− ϕ1, ∇ϕ2 = −∇ϕ1. (4.12)

Пiдставляючи вираз (4.12) в рiвняння (4.11), ми знаходими вираз для «потоку

об’єму»:

j1 = −d12∇ϕ1. (4.13)

Коефiцiєнт дифузiї у рiвняннi (4.13) є сталою величиною. Потiк об’єму j1 i

потiк частинок (молярний потiк) J1 пов’язанi наступним чином j1 = V̄1J1, де V̄1

— молярний об’єм компоненти 1. Потiк об’єму (4.13) можна переписати як

j1 = −d12∇
(
V̄1c1

)
= −d12V̄1∇c1 (4.14)

Порiвняння виразiв (4.13) та (4.14) призводить до наступного виразу для по-

току частинок

J1 = −D0
F∇c1, (4.15)

де фiкiвський коефiцiєнт взаємної дифузiї є D0
F = d12 є сталою величиною.

4.2. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї

4.2.1. Взаємна дифузiя в бiнарному неiдеальному розчинi. Розгля-

немо дифузiю у молекулярних розчинах, якi утворенi внаслiдок змiшування двох

рiдких компонент A та B. Взаємодiя мiж молекулами призводить до появи ком-

плексiв (з деякою ймовiрнiстю) типу AnBm. Нижче ми розглянемо систему, де

протiкають наступнi квазiхiмiчнi реакцiї:

nA+mB → AnBm — утворення комплексу,

AnBm → nA+mB — розпад комплексу
(4.16)
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Для спрощення розгляду, ми не розглядаємо промiжнi стадiї реакцiй.

В рамках нашої моделi, такий розчин розглядається як такий, що складається

iз трьох компонент: A, B та AnBm. Тут i надалi цi компоненти позначимо iнде-

ксами 1, 2 i 3. Реакцiї (4.16) визначають функцiї джерел Si. У нашому випадку:

S1 = β1ϕ3 − α1ϕ
n
1ϕ

m
2 ,

S2 = β2ϕ3 − α2ϕ
n
1ϕ

m
2 ,

S3 = −S1 − S2 .

 (4.17)

Форма функцiй (4.17) подiбна до тих, якi використовуються для опису про-

цесiв генерацiї/розпаду нестабiльних продуктiв хiмiчних реакцiй [255]. Нижче ми

припускаємо, що хiмiчнi (квазiхiмiчнi) реакцiї протiкають швидко у порiвняннi

iз просторовим масопереносом, який є досить повiльним [80]. Тодi справедлива

наступна апроксимацiя:

Si ∼= 0, (4.18)

яку будемо використовувати у рiвняннi (4.8). Iншими словами, дифузiя виникає

за умов локальної хiмiчної рiвноваги. У цьому випадку, об’ємну частку комплексiв

можна знайти iз рiвнянь (4.17)-(4.18):

ϕ3
∼= Kϕ · ϕn1(1− ϕ1 − ϕ3)

m,

(
Kϕ =

α1

β1
=
α2

β2
.

)
(4.19)

Нижче ми врахуємо наступну особливiсть — транспорт молекул компоненти

одного сорту внаслiдок процесу дифузiї вiдбувається шляхом двох механiзмiв: 1)

iндивiдуально та 2) як частина комплексу AnBm. Як наслiдок, загальний потiк

речовини A (який вимiрюється експериментально) визначається лiнiйною комбi-

нацiєю:

jtot1 = j1 + ᾱ1j3, (4.20)

де

ᾱ1 =
nV̄1

nV̄1 +mV̄2

є об’ємною часткою компоненти сорту A у комплексi AnBm; V̄1,2 — молярний об’єм

компонент 1 i 2 вiдповiдно.
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Пiсля пiдстановки виразу (4.20) у (4.20), ми отримаємо наступне спiввiдноше-

ння:

jtot1 = d12 [ϕ1∇ϕ2 − ϕ2∇ϕ1] + d13ᾱ2 [ϕ1∇ϕ3 − ϕ3∇ϕ1] +

d23ᾱ1 [ϕ3∇ϕ2 − ϕ2∇ϕ3] (4.21)

Як було сказано вище, компонента сорту 1 перебуває в розчинi у двох ста-

нах: вiльному i зв’язаному (у складi молекулярного комплексу). Таким чином,

загальний вiдносний об’єм компоненти сорту 1 виражається як:

ϕtot1 = ϕ1 + ᾱ1ϕ3, (4.22)

Аналогiчно можна записати загальний вiдносний об’єм компоненти 2 сорту

ϕtot2 :

ϕtot2 = ϕ2 + ᾱ2ϕ3,

(
ᾱ2 =

mV̄2

nV̄1 +mV̄2

)
. (4.23)

В цьому випадковi задовольняється умова замкненостi:

ϕtot1 + ϕtot2 = 1 (4.24)

Нескладно перевiрити наступне твердження: величина ϕtot1 повнiстю визна-

чає всi iншi функцiї дифузiйного потоку (тобто, ϕi = ϕi (ϕ
tot
1 ), i = 1, 2, 3), якщо

справедливi умови (4.18). Як наслiдок, загальний потiк компонети сорту 1 також

можна записати як функцiю лише ϕtot1 :

jtot1 = −Deff
12

(
ϕtot1

)
∇ϕtot1 . (4.25)

Очевидно, що рiвняння (4.25) має таку ж форму як перший закон Фiка, проте

мiстить узагальнений (ефективний) коефiцiєнт дифузiї Deff
12 . Зокрема, так званий

«коефiцiєнт»Deff
12 вже не є константою, а залежить вiд концентрацiї взаємодiючих

частинок:

Deff
12

(
ϕtot1

)
= w12

(
ϕtot1

)
d12 + w13

(
ϕtot1

)
d13 + w23

(
ϕtot1

)
d23. (4.26)
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Тут wij визначають вiдносний вклад взаємодiї мiж рiзними компонентами {i, j} =

{1, 2, 3} в ефективний коефiцiєнт взаємної дифузiї:

w12 = ϕ2
∂ϕ1

∂ϕtot1

− ϕ1
∂ϕ2

∂ϕtot1

w13 = ᾱ2

(
ϕ3

∂ϕ1

∂ϕtot1

− ϕ1
∂ϕ3

∂ϕtot1

)
w23 = ᾱ1

(
ϕ2

∂ϕ3

∂ϕtot1

− ϕ3
∂ϕ2

∂ϕtot1

) (4.27)

Нескладно перевiрити, що

w12 + w13 + w23 = 1 (4.28)

Усi функцiї wij у рiвняннi (4.28) повиннi бути вираженими через вiдноснi об’ємнi

частки ϕtot1 .

У випадку утворення комплексу 1:1 (n = 1,m = 1, p = 1), вирази (4.28) можна

переписати так:

w12=
1 + ϕ3

1 +Kϕ(ᾱ1ϕ2 + ᾱ2ϕ1)
,

w13=
Kϕᾱ2ϕ1(ϕ1 + ϕ3)

1 +Kϕ(ᾱ1ϕ2 + ᾱ2ϕ1)
,

w23=
Kϕᾱ1ϕ2(ϕ2 + ϕ3)

1 +Kϕ(ᾱ1ϕ2 + ᾱ2ϕ1)
.

(4.29)

У цьому випадку концентрацiї компонент 1, 2, 3 також можна знайти аналi-

тично. Використовуючи вирази (4.22) та (4.23), умову замкненостi (4.19) можна

переписати наступним чином:

ϕ3 = Kϕ

(
ϕtot1 − ᾱ1ϕ3

) (
ϕtot2 − ᾱ2ϕ3

)
(4.30)

Рiвняння (4.30) є квадратичним вiдносно ϕ3. Тодi можна знайти аналiтичний

вираз для концентрацiї комплексу ϕ3:

ϕ3 =
1

2ᾱ1ᾱ2Kϕ

{[
1 +Kϕ

(
ᾱ1ϕ

tot
2 + ᾱ2ϕ

tot
1

)]
−√

[1 +Kϕ (ᾱ1ϕtot2 + ᾱ2ϕtot1 )]
2 − 4ᾱ1ᾱ2K2

ϕϕ
tot
1 ϕtot2

}
. (4.31)
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Концентрацiї компонент 1 та 2 можна записати у виглядi:

ϕ1 = ϕtot1 − ᾱ1ϕ3,

ϕ2 = ϕtot2 − ᾱ2ϕ3.
(4.32)

Пiдставляючи вирази (4.32) в (4.29), отримуємо:

w12=
1 + ϕ3

1 +Kϕ(ᾱ1ϕtot2 + ᾱ2ϕtot1 )− 2ᾱ1ᾱ2Kϕϕ3
,

w13=
Kϕᾱ2(ϕ

tot
1 − ᾱ1ϕ3)(ϕ

tot
1 + ᾱ2ϕ3)

1 +Kϕ(ᾱ1ϕtot2 + ᾱ2ϕtot1 )− 2ᾱ1ᾱ2Kϕϕ3
,

w23=
Kϕᾱ1(ϕ

tot
2 − ᾱ2ϕ3)(ϕ

tot
2 + ᾱ1ϕ3)

1 +Kϕ(ᾱ1ϕtot2 + ᾱ2ϕtot1 )− 2ᾱ1ᾱ2Kϕϕ3
.

(4.33)

4.2.2. Методика знаходження концентрацiйної залежностi коефiцi-

єнта дифузiї. Рiвняння (4.26)-(4.27), якi отриманi вище, описують взаємну ди-

фузiю у «бiнарному» розчинi, де утворюється комплекс AnBm. Матерiальними

параметрами є константа рiвноваги Kϕ та парцiальнi коефiцiєнти дифузiї dij. У

випадку утворення комплексу 1:1 концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї

можна записати аналiтично (рiвняння (4.26), (4.31),(4.33)). У роботi [256] показа-

но, що у такому випадку матерiальнi параметри можна знайти використовуючи

граничнi значення коефiцiєнта взаємної дифузiї та його похiдної по концентра-

цiї: Def (ϕtotA = 0), Def (ϕtotB = 0), ∂Def/∂ϕtotA (ϕtotA = 0), ∂Def/∂ϕtotA (ϕtotB = 0). Для

цього необхiдно розв’язати систему нелiнiйних алгебраїчних рiвнянь:

Dexp
12

(
ϕtot1 = 0

)
=
d12 + (Kϕ · ᾱ12) d23

1 + (Kϕ · ᾱ12)
,

Dexp
12

(
ϕtot2 = 0

)
=
d12 + (Kϕ · ᾱ21) d13

1 + (Kϕ · ᾱ21)
,

∂Dexp
12

∂ϕtot1

(
ϕtot1 = 0

)
= +2 (Kϕᾱ12) (1 +Kϕ)

(d12 − d23)

(1 + (Kϕ · ᾱ12))
3 ,

∂Dexp
1

∂ϕtot1

(
ϕtot2 = 0

)
= −2 (Kϕᾱ21) (1 +Kϕ)

(d12 − d13)

(1 + (Kϕ · ᾱ21))
3 .

(4.34)

Проте, точно визначити коефiцiєнт взаємної дифузiї за умов ϕtot1,2 = 0 зазвичай

не вдається, оскiльки граничнi значення визначаються екстраполяцiєю найближ-

чих експериментальних точок4 або використовуючи деякi емпiричнi формули, якi
4У багатьох дифузiйних експериментах мiнiмальний крок змiни концентрацiї розчину — 5-10%.
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не є унiверсальними i теоретично обґрунтованими [26]. Тому потрiбен iнший спосiб

визначення матерiльних параметрiв. Найбiльш вживаним є нелiнiйний метод най-

менших квадратiв. Оптимальнi параметри popt = {d12, d13, d23, Kϕ} визначаються

з умови мiнiмiзацiї нев’язки:

popt = argmin
{d12,d13,d23,Kϕ}


Np∑
i=1

[
Dexp

12 (ϕtoti,1)−D12(ϕ
tot
i,1 ; {d12, d13, d23, Kϕ})

]2 (4.35)

У випадку коли вiдома константа рiвноваги Kϕ (її можна знайти зi спектроскопi-

чних експериментiв, тощо) задача знаходження dnm значно спрощується, оскiльки

залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї вiд парцiальних коефiцiєнтiв дифузiї є

лiнiйною (4.26) i можна використати методи лiнiйного регресiйного аналiзу. Дiй-

сно, позначимо якDexp
12 =

{
Dexp

12 (ϕtot1,1), D
exp
12 (ϕtot1,2), . . . , D

exp
12 (ϕtot1,i), . . . , D

exp
12 (ϕtot1,Np

)
}T

— вектор-стовпчик експериментальних даних; W — матриця коефiцiєнтiв (4.27);

d = {d12, d13, d23}T — шуканий вектор-стовпчик коефiцiєнтiв дифузiї. Тодi експе-

риментальнi значення коефiцiєнтiв дифузiї можна подати у виглядi:

Dexp
12 =Wd + ε, (4.36)

де ε — вектор-стовпчик похибок. Вираз (4.36) вiдповiдає багатовимiрнiй лiнiйнiй

регресiйснiй моделi, розв’язок якої має вигляд [257]:

dopt =
(
WTW

)−1WTDexp
12 . (4.37)

Проте, внаслiдок експериментальних похибок, не завжди розв’язки (4.37) не зав-

жи мають фiзичний змiст (вони можуть бути вiд’ємними). В такому разi, пiд

час вирiшення оптимiзацiйної задачi (4.35) повиннi додатково використовуватися

умова невiд’ємностi параметрiв dnm.

4.2.3. Опис концентрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної дифу-

зiї деяких бiнарних розчинiв.

4.2.3.1. Дiетиловий ефiр-хлороформ. В рамках нашої моделi рiдка су-

мiш дiетилового ефiру iз хлороформом розглядається як тернарна (незв’язанi дi-
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етиловий ефiр i хлороформ, а також комплекс 1-1). Експериментальну криву кон-

центрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї при T = 250C було взято

iз роботи [132], де вона була знайдена за допомогою модифiкованого мембранного

методу. Використовуючи константу рiвноваги, знайдену iз IЧ спектрiв, Kϕ = 5.51

було знайдено наступнi значення для коефiцiєнтiв дифузiї dij: d12 = 4.84 · 10−9

м2/с, d13 = 4.31 · 10−9 м2/с, d23 = 1.33 · 10−9 м2/с.
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Рис. 4.1. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї розчину дiети-

лового ефiру з хлороформом

Використовуючи знайденi оптимальнi параметри, було побудовано концентра-

цiйну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї та було зроблено порiвняння iз експеримен-

тальними даними (рис. 4.1). Величина середньоквадратичного вiдхилення рiвна

— σ = 0.03 · 10−9 м2/с.

4.2.3.2. Бензол-хлороформ. Експериментальнi значення концентрацiйної

залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї у розчинi бензолу iз хлороформом було

вимiряно модифiкованим мембранним методом у роботi [132]. Протягом вимiрiв

температура пiдтримувалася сталою на рiвнi 25 0C. Використовучи отримане iз

спектроскопiчних експериментiв значення константи рiвноваги Kϕ = 0.63 було
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знайдено оптимальнi значення коефiцiєнтiв дифузiї: d12 = 2.3 · 10−9 м2/с, d13 =

4.5 ·10−9 м2/с, d23 = 2.0 ·10−9 м2/с. Використовуючи цi значення було розраховано

криву концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємодифузiї, яка зображена на

рис. 4.2 поряд iз вiдповiдними експериментальними значеннями.
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Рис. 4.2. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї розчину бензол

з хлороформом

4.2.3.3. Ацетон-хлороформ. Експериментальнi значення коефiцiєта вза-

ємної дифузiї у розчинi ацетону iз хлороформом при рiзних концентрацiях було

вимiряно в роботi [133]. Температура проятягом вимiрiв пiдтримувалася сталою

T = 25 0C. Коефiцiєнт взаємної дифузiї монотонно збiльшується зi збiльшенням

концентрацiї ацетону (рис. 4.3).

Враховуючи утворення комлексу 1:1, i використовуючи оптимальне значення

константи рiвноваги було знайдено наступнi оптимальнi значення коефiцiєнтiв

дифузiї: d12 = 3.86 · 10−9, м2/с, d13 = 3.32 · 10−9 м2/с, d23 = 1.28 · 10−9 м2/с.

Вiдповiдна розрахункова крива зображена на рис. 4.3.

4.2.3.4. Метанол-вода. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної

дифузiї у розчинi метанолу з водою була отримана у декiлькох роботах [134–136].
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Рис. 4.3. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї розчину аце-

тону з хлороформом
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Рис. 4.4. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї розчину мета-

нолу iз водою
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Як видно з рис. 4.4 концентрацiйна залежнiсть є немонотонною кривою iз мiнi-

мумом, який досягається при концентрацiї метанолу 50-60 % (об.). Мiнiмальне та

максимальне значення коефiцiєнта дифузiї вiдрiзняється бiльш нiж у два рази.

Цiкаво вiдмiтити, що в областi 50-60 % (об.) метанолу концентрацiя комлексiв,

яка отримана за допомогою методу багатовимiрного роздiлення кривих, є макси-

мальною (див. рис. 3.38). Тобто можна стверджувати, що збiльшення концентрацiї

комплексiв у розчинi метанолу з водою сповiльнює дифузiю.

Використовуючи модель розчину, яка описується квазiхiмiчною реакцiєю (3.5),

а також оптимальне значення вiдповiдної константи рiвноваги Kϕ = 7.18, були

отриманi наступнi коефiцiєнти дифузiї d12 = 0.04 ·10−9 м2/с, d13 = 3.04 ·10−9 м2/с,

d23 = 1.55 · 10−9 м2/с. Вiдповiдна теоретична крива зображена на рисунку 4.4.

Видно, що точнiсть опису є достатньо високою, середньоквадратичне вiдхилення

експериментальних та розрахункових значень рiвне σ = 4.1 · 10−11 м2/с.

4.2.3.5. Ацетон-циклогексан. Нижче розглядається концентрацiйна за-

лежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї у рiдкому розчинi ацетону iз циклогекса-

ном при температурi T = 250C. Експериментальнi данi [137] показують, що зi

змiною концентрацiї розчину значення коефiцiєнта змiнюється у широких межах:

мiнiмальне i максимальне значення вiдрiзняються майже у три рази. Мiнiльмаль-

не значення коефiцiєнта взаємної дифузiї досягається в областi концентрацiй 20

%(об.) ацетону. Важливо вiдзначити, що згiдно з результатами безмодельної де-

композицiї спектрiв IЧ поглинання ацетону iз циклогексаном, в областi концен-

трацiй ацетону 0-20% (об.), ацетон у розчинi iснує лише у складi комплесу, кон-

центрацiя незв’язаного ацетону рiвна нулевi (рис. 3.38).

Методами регресiйного аналiзу iз використанням формули (4.26) було знайде-

но наступнi оптимальнi параметри, що входять у коефiцiєнт дифузiї D12 (ϕtot1 ):

d12 = 2.16 · 10−9м2/с, d13 = 4.67 · 10−9м2/с, d23 = 0.05 · 10−9м2/с, K = 5.24.

Використовуючи знайденi оптимальнi параметри, було побудовано концентра-

цiйну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї та було зроблено порiвняння iз експеримен-

тальними даними (рис. 4.5).
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Рис. 4.5. Концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї розчину аце-

тону з циклогексаном

4.2.4. Порiвняльний аналiз пiдходiв до опису концентрацiйної зале-

жностi коефiцiєнта дифузiї. Розрахунок концентрацiйної залежностi коефi-

цiєнта взаємної дифузiї вимагає знання значень усiх матерiальних параметрiв мо-

делi, яка використовується. Наприклад, це можуть бути коефiцiєнти самодифузiї,

концентрацiйна залежнiсть термодинамiчного фактора (коефiцiєнта активностi).

Зазвичай значення таких параметрiв можна отримати двома шляхами: 1) напря-

му iз концентрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї; або 2) iз iнших

доступних експериментiв (для прикладу, концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнта

активностi часто визначається iз даних по рiвновазi рiдина-пара [94]). У деяких

моделях також потрiбнi вiдомостi про концентрацiйнi залежностi супутних вели-

чин (в’язкiсть розчину, трасернi коефiцiєнти дифузiї) [32, 34, 104]. Основна про-

блема у їх використаннi полягає в тому, що i для цих величин не iснує єдиних

моделей [26,94].

Враховучи все вищесказане, у таблицi 4.1 моделi подiлено на три групи.

До першої групи вiдносяться моделi, де додатково потрiбно знати концентра-
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Таблиця 4.1

Порiвняльна таблиця деяких пiдходiв до опису взаємної дифузiї

№ Пiдхiд Формула СП1 НСП2 КЗФ3

Група 1

1 Moggridge + NRTL (1.42),(1.19) 0 3 2×Np
2 Zhu et al. + NRTL (1.48),(2.21),(1.18) 0 3 2×Np
3 Li et al. (1.43),(1.19) 4 5 1×Np

Група 2

4 UNIDIF (1.58) 2 6 0

5 Modified Darken + UNIQUAC (1.41),(1.11),(1.12),(1.20) 2 7 0

6 Modified Darken + NRTL (1.41),(1.19) 2 3 0

(version 2)

7 Vignes + NRTL (1.52),(1.19) 2 3 0

8 Vignes+UNIQUAC (1.52),(1.20) 2 7 0

9 Shapiro, Medvedev (1.66) 0 8 0

Група 3

10 Yan et al.+Wilson (1.47), (1.18) 4 2 0

11 Yan et al.+NRTL (1.47), (1.18) 4 3 0

12 Zhou et al.+NRTL (1.54),(1.19) 2 3 0

13 Bosse&Bart+Wilson (1.53),(1.18) 2 2 0

14 Zhou et al.+Wilson (1.54),(1.18) 4 2 0

15 Modified Darken + Wilson (1.41),(1.18) 2 2 0

16 Modified Darken+NRTL (1.41),(1.19) 2 3 0

(version 1)

17 Vignes + Wilson (1.52),(1.18) 2 2 0

18 Obukhovsky et al. (4.26),(4.27) 3 1 0

1 СП — специфiчнi параметри. Наприклад, коефiцiєнти самодифузiї чи/та взаєм-

ної дифузiї в нескiнченно розбавленому розчинi (матерiальнi константи).
2 НСП — неспецифiчнi параметри. Iншi параметри, якi можна отримати iз iн-

ших незалежних експериментiв.
3 КЗФ — концентрацiйно залежна функцiя. Кiлькiсть необхiдних значень рiвна

числу функцiй помножену на кiлькiсть експекриментальних точок Np. Напри-

клад, це можуть бути концентрацiйнi залежностi трасерних коефiцiєнтiв ди-

фузiї чи в’язкостi розчину.
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цiйнi залежностi деяких величин. Параметри термодинамiчних моделей, якi ви-

користовуються в у формулах для коефiцiєнта дифузiї взято з iнших джерел.

До групи 2 вiднесемо моделi в яких неспецифiчнi параметри (у бiльшостi ви-

падках це параметри взаємодiї у моделях локального складу) визначаються iз

даних по концентрацiйнiй залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї (фактично во-

ни є пiдгоночними параметрами).

До третьої групи вiднесемо моделi без пiдгоночних неспецифiчних параметрiв.

У таблицi 4.2 наведена точнiсть опису експериментальних даних з використа-

нням рiзних моделей, якi описанi у таб. 4.1. Критерiєм якостi опису є середнє

вiдносне вiдхилення розрахованих величин вiд експериментальних даних (average

relative deviation, ARD), яке визначається наступною формулою:

ARD =
N∑
i=1

|Dcalc
i −Dexp

i |
Dexp
i

· 100% (4.38)

Як бачимо iз таблицi. 4.1 точнiсть опису за допомогою рiзних теорiй вiдрiзняє-

ться у рази навiть у випадку однiєї сумiшi. Варто вiдмiтити чутливiсть до вибору

термодинамiчної моделi для обрахунку термодинамiчного фактора. За однаково-

го вигляду кiнетичної частини (рiвняння Даркена чи Вiґнеса) точнiсть вiдрiзня-

ється у випадках, коли використовуються рiзнi термодинамiчнi моделi (напри-

клад, моделi локального складу). Коли параметри взаємодiї у моделях локально-

го складу брати не з iнших експериментiв, а використовувати їх як пiдгоночнi,

то точнiсть може зростати в декiлька разiв. Параметри взаємодiї є пiдгоночними

i в моделi UNIDIF, що забезпечує достатньо хорошу точнiсть спiвпадiння теорiя-

експеримент.

Варто зауважити, що модифiковане рiвняння Даркена та рiвняння Вiгнеса,

за однакової вибраної термодинамiчної моделi розчину дають однакову точнiсть

опису лише в одиничних випадках. Подiлимо вираз для рiвняння Вiгнеса (1.52)

на модифiковане рiвняння Даркена (1.41):

DV ignes
12

DDarken
12

=

(
D0

12

)x2
(
D0

21

)x1

D0
12x2 +D0

21x1
=

(
D0

12/D
0
21

)x2

(D0
12/D

0
21)x2 − x2 + 1

=
βx2

βx2 − x2 + 1
(4.39)
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Рис. 4.6. Залежнiсть спiвiдношення коефiцiєнтiв дифузiї DV ignes
12

DDarken
12

для рiзного спiв-

вiдношення коефiцiєнтiв дифузiї в нескiнченно розбавлених розчинах β та моляр-

ної частки компоненти 2

Повне спiвпадiння (D
V ignes
12

DDarken
12

= 1) обох рiвнянь можливе у таких випадках: 1)

β = 1, 0 6 x2 6 1; 2) β 6= 1, x2 = 0; 3) β 6= 1, x2 = 1. Графiк залежностi (4.39) для

рiзного набору параметрiв зображий на рис. 4.6. Видно, що чим менше вiдрiзняю-

ться граничнi значення коефiцiєнтiв взаємної дифузiї, тим бiльше спiвпадiння мiж

обома виразами. Зрозумiло, що для сильно неiдеальних розчинiв, де цi значення

можуть вiдрiзнятися в декiлька разiв, вказанi вирази не можуть застосовуватися

одночасно.

Використання концентрацiйної залежностi трасерних коефiцiєнтiв дифузiї за-

мiсть їх граничних значень потенцiйно збiльшує точнiсть. Проте за вiдсутностi

теоретичної моделi для їх опису пiдхiд обмежений наявнiстю вiдповiдних екс-

периментальних даних. Рiвняння Моґґрiджа та iн. (1.42) формально дає гарну

точнiсть, але воно не може описати залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї в

усьому концентрацiйному дiапазоновi. У роботi Лi та iн. [104] було запропоно-

вано емпiричну модель для концентрацiйної залежностi трасерного коефiцiєнта

дифузiї (рiвняння (1.45)).
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Замiна концентрацiй компонент їх локальними концентрацiями використову-

ючи моделi локального складу (Вiльсона, NRTL, UNIQUAC) є досить вживаною

в наш час [33–35, 104, 111]. Цей прийом дозволяє пiдвищити точнiсть лише у по-

рiвняннi iз рiвняннями Даркена чи Вiґнеса i, в цiлому, мiстять недолiки останнiх.

На вiдмiну вiд рiвняння Даркена та його модифiкацiй, флуктуацiйна теорiя

Шапiро формально має теоретичне обґрунтування. В основi її лежить термодина-

мiчна теорiя флуктуацiй [117]. Проте на рiзних стадiях виведення остаточного ви-

разу вводяться рiзнi наближення, тому точною таку теорiя назвати не можна. Для

використання отриманих рiвнянь також потрiбно використовувати певнi термо-

динамiчнi моделi для визначення концентрацiйної залежностi коефiцiєнта актив-

ностi.

Також у цiй моделi вводиться нова величина — так звана довжина прони-

кнення Z. Для її обрахунку немає простої теоретично обґрунтованої формули.

Формально її можна знайти використовуючи методи комп’ютерного моделюван-

ня [118]. Проте це не вирiщує питання внаслiдок недостатньої точностi. Тому в

роботах [119, 120] використовуються iнтерполяцiйнi формули iз рiзною кiлькiстю

(три або чотири) пiдгоночних параметрiв (1.65). Фактично використанням рiзної

кiлькостi пiдгоночних параметрiв, а також чутливiстю до обраної моделi можна

пояснити значний розкид величини похибки.

Як видно iз таблицi 4.2 рiвняння (4.26)-(4.27) дозволяють iз розумною то-

чнiстю описати концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї. Модель

мiстить невелику кiлькiсть параметрiв. У випадку утворення одного типу ком-

плексу маємо 4 параметри, що є мiнiмальною кiлькiстю згiдно з таблицею 4.1.

Неоднозначнiсть використання формули (4.26) може бути пов’язана iз вибором

структурної моделi розчину. Проте структура комплексiв повинна узгоджуватися

iз результатами iнших дослiджень, зокрема спектроскопiчних.
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4.3. Дифузiя в iдеальному трикомпонентному розчинi

4.3.1. Постановка задачi. Розглянемо процес взаємної дифузiї у вузькiй

трубцi довжиною L. Для спрощення (без втрати загальностi) розглянемо однови-

мiрний випадок. Будемо розглядати вiдноснi концентрацiї компонент (у нашому

випадковi це будуть вiдностi парцiальнi об’єми ϕ). Система є замкненою, тому

у кожний момент часу t у кожнiй точцi трубки x буде виконуватися наступне

спiввiдношення (умова замкненостi чи масового балансу):

ϕ1(x, t) + ϕ2(x, t) + ϕ3(x, t) = 1 (4.40)

Нас цiкавить розподiл концентрацiї кожної компонент iз часом для наступного

розподiлу концентрацiй у початковий момент часу:

ϕ1(x, 0) = C1,

ϕ2(x, 0) = C2θ(x) + C3θ(−x),

ϕ3(x, 0) = 1− ϕ1(x, 0)− ϕ2(x, 0).

(4.41)

Тут θ(x) — сходинкова функцiя Хевiсайда. Розподiл (4.41) особливий тим, що в

початковий момент часу концентрацiя ϕ1 компоненти 1 є сталою величиною по

всiй довжинi трубки. Нас цiкавить як буде змiнюватися в часi цей розподiл. Для

опису цiєї моделi розглянемо два варiанти: лiнiйну (закони Фiка) та нелiнiйну

моделi дифузiї.

4.3.2. Лiнiйна модель. Лiнiйна модель дифузiї у трикомпонентному роз-

чинi буде описуватися рiвняннями (1.34), якi перепишемо у наступному виглядi:
∂ϕ1

∂t
= D11∆ϕ1 +D12∆ϕ2 +D13∆ϕ3,

∂ϕ2

∂t
= D21∆ϕ1 +D22∆ϕ2 +D23∆ϕ3,

∂ϕ3

∂t
= D31∆ϕ1 +D32∆ϕ2 +D33∆ϕ3.

(4.42)

У лiнiйному випадку елементи матрицi фiкiвських коефiцiєнтiв дифузiїDij (Dij =

Dji) є незалежними вiд концентрацiї розчину. У випадку коли недiагональнi ко-

ефiцiєнти дифузiї Dij є сталими i не рiвними нулевi, ми зiштовхуємося iз насту-
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пними суперечностями: у випадку вiдсутностi компоненти i у областi дослiджу-

ваної системи, згiдно з рiвняннями (4.42) потiк цiєї компоненти буде ненульовим

(детальнiше, див. п. 1.3.1) i рiвняння не забезпечують виконнання умови невiд’-

ємностi концентрацiй [100]. Для усунення цього недолiку недiагональнi елементи

повиннi залежати вiд концентрацiї5, що приводить нас до нелiнiйного випадку,

або вони повиннi бути нульовими. Тодi система рiвнянь переписується як:

∂ϕi
∂t

= Dii∆ϕi, i = 1, 2, 3. (4.43)

Система дифузiйних рiвнянь розпадається на три незалежнi рiвняння. Оскiль-

ки кожна дифундуюча компонента не буде впливати на дифузiю компонент iн-

шого сорту, то сталий початковий розподiл компонети 1 залишиться таким i в

наступнi моменти часу.

4.3.3. Нелiнiйна модель. Нелiнiйна дифузiя у трикомпонентному розчинi

описується наступною системою рiвнянь6:
∂ϕ1

∂t
+ d12 [ϕ1∆ϕ2 − ϕ2∆ϕ1] + d13 [ϕ1∆ϕ3 − ϕ3∆ϕ1] = 0,

∂ϕ2

∂t
+ d12 [ϕ2∆ϕ1 − ϕ1∆ϕ2] + d23 [ϕ2∆ϕ3 − ϕ3∆ϕ2] = 0,

∂ϕ3

∂t
+ d13 [ϕ3∆ϕ1 − ϕ1∆ϕ3] + d23 [ϕ2∆ϕ3 − ϕ3∆ϕ2] = 0,

(4.44)

яку слiд доповнити наступними граничними умовами:

∇ϕi|x=0,L = 0, i = 1, 2, 3. (4.45)

На вiдмiну вiд системи (4.42), система рiвнянь (4.44) не мiстить суперечностей,

оскiльки означення дифузiйного потоку (4.7), автоматично забезпечує вiдсутнiсть

дифузiї компоненти i (ji = 0) за її вiдсутностi (ϕi = 0).
5Насправдi, у реальних трикомпонентних розчинах недiагональнi коефiцiєнти взаємодифузiї залежать вiд

концентрацiї розчину [258].
6В рамках термодинамiки нерiвноважних процесiв рiвняння дифузiї у багатокомпононентному розчинi мо-

жуть бути нелiнiйними внаслiдок залежностi вiд концентрацiї градiєнта хiмiчного потенцiалу [259–261]. Проте

потрiбно також враховувати концентрацiйну залежнiсть кiнетичних коефiцiєнтiв Lij . Значення коефiцiєнтiв Lij

експериментально не вимiрюються i, до тогож, для них вiдсутнi, на даний момент, практичнi формули для

обрахунку [99].
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Використовуючи умову масового балансу (4.40), систему рiвнянь (4.44) можна

переписати як:
∂ϕ1

∂t
− d13∆ϕ1 + (d12 − d13) [ϕ1∆ϕ2 − ϕ2∆ϕ1] = 0,

∂ϕ2

∂t
− d23∆ϕ2 + (d12 − d23) [ϕ2∆ϕ1 − ϕ1∆ϕ2] = 0.

(4.46)

Аналiз системи рiвнянь (4.46) показує, що у випадку, коли усi частинки пов-

нiстю iдентичнi, тобто d12 = d13 = d23, рiвняння стають лiнiйними.

Для проведення числових розрахункiв конкретизуємо параметри нашої моде-

лi. У виразi для початкового просторового розподiлу концентрацiй сумiшi (4.41)

покладемо параметри рiвними: C1 = 0.3, C2 = 0.2, C3 = 0.5. Довжина комiрки

L = 1, а коефiцiєнти дифузiї — d13 = d23 = 1, d12 = 5.

Рiшення системи рiвнянь (4.46) шукалося чисельно. Результати розрахунку

зображенi на рис. 4.8-4.9. Взамодiя мiж компонентами розчину призводить до

того, що пiд час перемiшування у компоненти ϕ1, градiєнт концентрацiї якої був

нульовим, виникають градiєнт її концентрацiї (рис. 4.8). Це можна описати лише

в рамках нелiнiйної моделi дифузiйного переносу, адже згiдно з лiнiйною моделлю

всi три компоненти повиннi дифундувати незалежним чином.
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Рис. 4.7. Просторово-часовий розподiл концентрацiї ϕ1 компоненти 1
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φ2(x,t)
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Рис. 4.8. Просторово-часовий розподiл концентрацiї ϕ2 компоненти 2
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Рис. 4.9. Просторово-часовий розподiл концентрацiї ϕ3 компоненти 3

4.4. Висновки до роздiлу 4

Врахування можливостi утворення комплексiв у бiнарних розчинах дозволяє

пояснити концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта взаємної дифузiї. Нелiнiйна мо-

дифiкацiя закону Фiка на основi використаної структурної моделi розчину забез-
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печує кiлькiсний опис експериментальних даних.

На вiдмiну вiд пiдходiв, де використовується термодинамiчний фактор (Дар-

кен, Вiґнес, Лi, Боссе, Чоу), а також рiвняння стану (Медведєв i Шапiро), i якi де-

монструють великий розкид похибок залежно вiд обраної моделi, формула (4.26)

забезпечує єдиний пiдхiд до опису. Неоднозначнiсть використання формули (4.26)

може бути пов’язана iз вибором структурної моделi розчину, що повинно бути

узгоджено iз результатами iнших дослiджень щодо визначення структури розчи-

ну.

Порiвняння наших розрахункiв iз результатами iнших пiдходiв показало, що в

межах нелiнiйної теорiї дифузiї з використанням модельного пiдходу для визначе-

ння структури рiдини можна достатньо точно описати концентрацiйну залежнiсть

коефiцiєнта дифузiї.
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РОЗДIЛ 5

ДИНАМIКА ПЕРЕМIШУВАННЯ БIНАРНОГО РОЗЧИНУ У

ВЕРТИКАЛЬНIЙ КОМIРЦI

5.1. Постановка задачi

φtot
2

φtot
1h1

h2

Призма ППВВ

h=h1+h2

Рис. 5.1. Схематичне зображення

експериментальної установки

У звичайних оптичних експериментах

по визначенню коефiцiєнта взаємної дифу-

зiї (спектроскопiя КРС [262], iнтерферо-

метричнi методики [263, 264] тощо) у вер-

тикальнiй комiрцi змiшуюють розчини iз

близькими концентрацiями ∆c/ctot 6 0.1. У

цьому випадку можна знехнувати концен-

трацiйною залежнiстю коефiцiєнта взаєм-

ної дифузiї (D ≈ D

(
c1up + c1bot

2

)
= const)

i для опису дифузiйної кiнетики використо-

вувати рiвняння (1.28). Тодi розв’язок рiв-

няння має аналiтичний вигляд

c1(x, t) =
c1up + c1bot

2
−

c1up − c1bot

2
erf

(
x

2
√
Dt

)
, (5.1)

c1up, c1bot — початковi концентрацiї компоненти 1 у верхнiй та нижнiй частинi

комiрки вiдповiдно.

Важливим питанням є дослiдження динамiки перемiшування чистих речовин

у вертикальнiй комiрцi. Для опису кiнетики перемiшування рiвняння (1.28) не

придатне, адже потрiбно враховувати концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта ди-

фузiї. Потрiбно використовувати другий закон Фiка у формi (1.29). У такому разi,

в загальному випадковi, аналiтичного розв’язку не iснує i його слiд шукати чи-
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сельно.

Експериментально дослiдити динамiку перемiшування можна за допомогою

експериментальної установки, яка схематично зображена на рис. 5.1. В нiй вимi-

рюються спектри IЧ поглинання (оптична густина) у рiзнi моменти часу. Вико-

ристовуючи методи багатовимiрного роздiлення кривих можна отримати часову

залежнiсть концентрацiї компонент розчину на днi комiрки.

5.2. Теоретична модель

Для теоретичного опису процесу перемiшування двох чистих рiдин у верти-

кальнiй комiрцi необхiдно зробити певнi спрощення. Будемо розглядати однови-

мiрну задачу, тобто знехтуємо товщиною трубки. Не враховуються потоки по-

в’язанi iз виникненням градiєнтiв температури, що виникають пiд час змiшува-

ння чистих речовин. Також не беремо до уваги гравiтацiйнi ефекти. Нехтування

останнiми двома факторами не повинно вплинути на якiсний характер часової

поведiнки перемiшування (вони впливають лише на швидкiсть перемiшування).

Також варто вiдмiтити, що ми розглядаємо дифузiю в умовах локальної хiмiчної

рiвноваги.

Враховуючи всi вищевказанi припущення, теоретична модель набуває такого

вигляду: 

∂ϕ1

∂t
+ d12

[
ϕ1
∂2ϕ2

∂x2
− ϕ2

∂2ϕ1

∂x2

]
+ d13

[
ϕ1
∂2ϕ3

∂x2
− ϕ3

∂2ϕ1

∂x2

]
= 0,

∂ϕ2

∂t
+ d12

[
ϕ2
∂2ϕ1

∂x2
− ϕ1

∂2ϕ2

∂x2

]
+ d23

[
ϕ2
∂2ϕ3

∂x2
− ϕ3

∂2ϕ2

∂x2

]
= 0,

∂ϕ3

∂t
+ d13

[
ϕ3
∂2ϕ1

∂x2
− ϕ1

∂2ϕ3

∂x2

]
+ d23

[
ϕ2
∂2ϕ2

∂x2
− ϕ3

∂2ϕ3

∂x2

]
= 0,

∂ϕi
∂x

∣∣∣∣
x=0,h

= 0, i = 1, 2, 3;

ϕ1 + ϕ2 + ϕ3 = 1, ϕ3 = Kϕϕ1ϕ2, 0 6 ϕ1,2,3 6 1

ϕtot1 (x, 0) =

1, 0 < x < h1

0, h1 < x < h
, ϕtot2 (x, 0) =

0, 0 < x < h1

1, h1 < x < h

(5.2)

Перед розглядом експериментальних залежностей розрахуємо як будуть ви-
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глядати часовi залежностi концентрацiй компонент розчину залежно вiд спiвi-

дношення об’ємiв компонент, що перемiшуються. Оскiльки в експериментi комiр-

ка має цилiндричну форму, то це спiввiдношення дорiвнює h1/(h1 +h2). Числовий

розрахунок системи рiвнянь (5.2) було здiйснено використовуючи наступнi значе-

ння параметрiв: d12 = 4.57 · 10−9 м2/с, d13 = 4.42 · 10−9 м2/с, d23 = 0.48 · 10−9

м2/с, Kϕ = 2.64. Висота комiрки, яка використовуєть в експериментi h = 3 см.

Отриманi часовi залежностi зображенi на рис. 5.2-5.4.
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Рис. 5.2. Часовий розподiл концентрацiї компоненти 1 на днi комiрки залежно вiд

спiввiдношення h1/(h1 + h2)

Як видно з рис. 5.4 пiд час перемiшування концентрацiя комплекса проходить

через максимум, якщо вiдношення h1

h1+h2
< 0.5. При збiльшеннi величини h1/(h1 +

h2) положення максимуму зсувається в сторону бiльших часiв. У випадку h1

h1+h2
>

0.5 концентрацiя комплекса монотонно зростає з часом доки не досягне свого

рiвноважного значення.
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Рис. 5.3. Часовий розподiл концентрацiї компоненти 2 на днi комiрки залежно вiд

спiввiдношення h1/(h1 + h2)
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Рис. 5.4. Часовий розподiл концентрацiї компоненти 3 (комплексу) на днi комiрки

залежно вiд спiввiдношення h1/(h1 + h2)
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Рис. 5.5. Часовi спектри IЧ поглинання пiд час змiшування чистого дiетилового

ефiру та хлороформу, записанi на днi трубки

5.3. Динамiка перемiшування дiетилового ефiру iз хлороформом

5.3.1. Часовi спектри IЧ поглинання. Спектри IЧ поглинання було ви-

мiряно на днi комiрки. Для розгляду було обрано тiж самi спектральнi дiапазони,

що i пiд час дослiдження рiвноважних властивостей розчину дiетилового ефi-

ру iз хлороформом. Спектри було вимiряно у дiапазонах: 950-1350 см−1 та 2700-
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3200 см−1. Це область валентних C −H коливань дiетилового ефiру та хлороро-

форму; деформацiних C −H коливань хлороформу i валентних C −O коливань

дiетилового ефiру. Рiвноважнi дослiдження показали, що цi областi є чутливими

до утворення водневого зв’язку.

Враховуючи теоретичнi розрахунки, отриманi у попередньому пунктi, спiввiд-

ношення об’ємних концентрацiй хлороформу та дiетилового ефiру складало —
h1

h1+h2
= 0.25. Розрахунки показують, що у такому випадковi часова залежнiсть

концентрацiї комплекса буде являти собою криву iз максимумом.

Вимiрянi спектри iнфрачервоного поглинання зображено на рис. 5.5. Спектри

були записанi з iнтервалом у 40 секунд. Попереднiй вiзуальний аналiз показує, що

уже пiсля 50 хв. починаємо фiксувати коливальнi смуги дiетилового ефiру, iнтен-

сивнiсть яких починає зростати з часом. Внаслiдок перемiшування iнтенсивнсть

коливальних смуг хлороформу спадає. Пiсля 1000 хвилин спектральнi iнтенсив-

ностi виходять на рiвноважний стан i перестають змiнюватися.

5.3.2. 2D COS аналiз. Отриманi експериментальнi спектри iнфрачерво-

ного поглинання було проаналiзовано, використовуючи метод узагальненої дво-

вимiрної кореляцiйної спектроскопiї. Як базисний спектр було взято спектр усе-

реднений за часом. Також було кореляцiйнi спектри було вiднормовано викори-

стовуючи метод Парето. Вiдповiднi синхроннi та асинхроннi кореляцiйнi спектри

зображенi на рисунках 5.6 та 5.7.

Кореляцiйнi спектри, що характеризують часову динамiку перемiшування чи-

стих дiетилового ефiру iз хлороформом, мають подiбний вигляд до вiдповiдних

кореляцiйних спектрiв, якi отриманi пiд час аналiзу спектрiв розчинiв дiетилового

ефiру iз хлороформом у рiвноважному станi (рисунки 3.4 та 3.5). З рисунку 5.6

бачимо, що на асинхронному спектрi поблизу головної дiагоналi з’являються на-

ступнi пiки: (1111 см−1, 1121 см−1), який виникає внаслiдок вiдмiни частот вален-

тного C = O коливання дiетилового ефiру у складi комплексу та у незв’язаному

станi; (1213 см−1, 1218см −1), який виникає внаслiдок вiдмiни частот деформацiй-

ного C − H коливання хлороформу у складi комплексу та у нез’язаному станi.
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Рис. 5.6. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спе-

ктри розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному дiапазонi 950-

1350 см−1

Рис. 5.7. Синхронний (лiворуч) та асинхронний (праворуч) кореляцiйнi спектри

розчину дiетилового ефiру iз хлороформом у спектральному дiапазонi 2700-

3200 см−1

Подiбну картину спостерiгаємо на кореляцiйних спектрах, що вiдповiдають обла-

стi валентних C −H коливань (рис. 5.7). Асинхроннi пiки (2856 см−1, 2878 см−1)

та (2972 см−1, 2986 см−1) спричиненi змiною частоти валентного C − H колива-

ння дiетилового ефiру у складi комплексу та у незв’язаному станi. Виникнення

таких асинхронних пiкiв свiдчить про нелiнiйнiсть часової динамiки iнтенсивностi
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iнфрачервоного поглинання на вiдповiдних частотах i, як наслiдок, є непрямою

ознакою iснуючої мiжмолекулярної взаємодiї мiж компонентами розчину.

5.3.3. Двовимiрний аналiз спiльного розподiлу компонент. Двови-

мiрний аналiз спiльного розподiлу компонент фактично доповнює iнформацiю,

яка отримується iз узагальнених кореляцiйних спектрiв, оскiльки вiн дозволяє

визначити порядок слiдування максимумiв iнтенсивностей коливань, що вiдповiд-

ають рiзним компонентам, пiд час перемiшування. Завдяки аналiзовi 2D CDS було

проаналiзованi часовi спектри iнфрачервоного поглинання. На рис. 5.8 зображенi

асинхроннi спектри спiльного розподiлу у вiдповiдних спектральних дiапазонах,

оскiльки лише в них мiститься iнформацiя про порядок слiдування компонент.

Рис. 5.8. Асинхроннi двовимiрнi спектри спiльного розподiлу розчину дiетилового

ефiру iз хлороформом у спектральному дiапазонi 950-1350 см−1 (лiворуч) та 2700-

3200 см−1 (праворуч)

Як видно з рис. 5.8 величина ∆(1111, 1121) > 0, це означає, що максимум

поглинання на частотi 1111 см−1 досягається ранiше нiж на частотi 1121 см−1.

Оскiльки це частоти валентного C = O коливання дiетилового ефiру у комплексi

та у незв’язаному станi, то це вказує не те, що макмальна концентрацiя комплекса

досягається ранiше нiж максимум концентрацiї дiетилового ефiру. Негативна ве-

личина пiкiв ∆(2856, 2878) та ∆(2972, 2986), що вiдповiдають областi валентних

C − H коливань дiетилового ефiру в незв’язаному станi та у комплексi, також
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пiдтверджує вищевказану послiдовнiсть максимумiв концентрацiй компонент.

Асинхронний пiк ∆(1111, 1215) < 0 негативний, що свiдчить максимум iнтен-

сивностi на частотi 1215 см−1 (валентне C −H коливання хлороформу у незв’я-

заному станi) досягається ранiше нiж на частотi 1111 см−1. Це можна трактувати

як факт, що максимальна концентрацiя комплексу досягається пiзнiше нiж макси-

мальна концентрацiя хлороформу, тобто пiсля початку перемiшування речовин.

Повнiстю iдентичний висновок можна зробити аналiзуючи знак асинхронного пiка

∆(1215, 1217) > 0, оскiльки коливання на частотi 1217 см−1.

Пiдсумовуючи вищесказане, можна стверджувати, що аналiз асинхронних спе-

ктрiв спiльного розподiлу компонент вказує наступну послiдовнiсть максимумiв

концентрацiй компонент: C → DC → D. Тобто на рiзних етапах перемiшування

є домiнючими певнi компоненти: на раннiх етапах домiнуючим є хлороформ, що

очевидно оскiльки перед змiшуванням вiн був розмiщений на днi комiрки; на дру-

гому етапi переважаючою є концентрацiя комплекса, тодi як у рiвноважному ста-

нi переважаючою є концентрацiя незв’язаного дiетилового ефiру. Такi висновки

якiсно корелюють iз проведеними вище розрахунками для дифузiйного перемi-

шування. Там було отримано, що коли вiдносна концентрацiя компоненти на днi

комiрки менше за 0.5, то вiдповiдна часова залежнiсть концентрацiї комплексу

має вигляд кривої iз максимумом.

5.3.4. Багатовимiрне роздiлення кривих. Використовуючи трикомпо-

нентну модель розчину було виконано декомпозицiю спетрiв методом MCR-ALS.

Як початкове наближення, яке необхiдне для старту iтерацiйного процесу, бу-

ло використанi спектри отриманi методом SIMPLISMA. Також було використано

наступну апрiорну iнформацiю: невiд’ємнiсть спектральних та концентрацiйних

компонент розчину, а також умову замкненостi. Спектральнi та концентрацiй-

нi профiлi компонент розчину, отриманi методом MCR-ALS, було використано

як початкове наближення для старту нелiнiйної оптимiзацiї (MCR-BANDS), яка

необхiдна для визначення граничних профiлiв. Результуючi профiлi компонент

розчину зображенi на рис. 5.9.
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Рис. 5.9. Концентрацiйнi (а) та спектральнi (б) профiлi компонент розчину

Аналiзуючи отриманi концентрацiйнi профiлi, бачимо що приблизно до 50-ої

хвилини дiетиловий ефiр знаходиться лише у складi комплекса, потiм концентра-

цiя його збiльшується. Концентрацiйний профiль має форму кривої iз максиму-

мом, як i було передбачено теоретичними розрахунками i пiдтверджено висновка-

ми 2D CDS аналiзу. Максимальна концентрацiя комплекса досягається приблизно

через 250 хвилин пiсля початку перемiшування. На вiдмiну вiд концентрацiного

профiлю незв’язаного хлороформу, концентрацiйнi профiлi незв’язаного дiетило-

вого ефiру та комплексу мають дуже сильну невизначенiсть. Це можна пояснити

тим, що, на вiдмiну вiд рiвноважних дослiджень, не було використано спектр чи-

стого дiетилового ефiру. Пiд час рiвноважних дослiджень перший та останнiй спе-

ктри — спектри чистих компонент, а у даному випадку — перший спектр є спектр

чистого хлороформу, а останнiй спектр — це спектр розчину. Вигляд отриманих

спектральних профiлiв компонент розчину узгоджується iз виглядом вiдповiдних

профiлiв отриманих у п. 3.1.5.

5.3.5. Теоретичний розрахунок. Теоретичний розрахунок просторового

i часового розподiлу концентрацiй компонент розчину у трубцi вимагає значень

коефiцiєнтiв дифузiї dij та константи рiвноваги Kϕ. Для обрахунку було взято

оптимальнi величини коефiцiєнтiв дифузiї, отриманих у п. 4.2.3.1.

Розрахованi розподiли концентрацiй по довжинi трубки у рiзнi моменти часу
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Рис. 5.10. Теоретично розрахований просторово-часовий розподiл концентрацiї

ϕ1(x, t) незв’язаного хлороформу у вертикальнiй трубцi
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Рис. 5.11. Теоретично розрахований просторово-часовий розподiл концентрацiї

ϕ2(x, t) незв’язаного дiетилового ефiру у вертикальнiй трубцi

зображено на рис. 5.10-5.12. Згiдно з розрахунками пiсля близько 1800 хвилин ди-

фузiйного перемiшування у комiрцi встановулюється рiвноважний розподiл кон-

центрацiй. Поставлений експеримент дозволяє дослiджувати динамiку перемiшу-

вання лише на днi трубки. Вiдповiднi розрахованi та експериментальнi концентра-

цiйнi профiлi зображено на рис. 5.13. Бачимо гарну кореляцiю мiж теоретичними
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Рис. 5.13. Розрахованi та експериментально (MCR-BANDS) отриманi часовi зале-

жностi компонент розчину на днi трубки (x = 0)

та експериментальними кривими. Неспiвпадiння можна пояснити використанням

надто спрощеної теоретичної моделi, оскiльки пiд час перемiшування можливе

виникнення локальних градiєнтiв температури i, як наслiдок, виникнення дода-
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ткових потокiв.

5.4. Висновки до роздiлу 5

У роздiлi було проаналiзовано динамiку перемiшування чистих речовин у вер-

тикальнiй комiрцi на прикладi дiетилового ефiру та хлороформу. Аналiз спектрiв

iнфрачервоного поглинання показує, що часова динамiка перемiшування обраних

речовин є нелiнiйною про що свiдчать вiдповiднi ненульованi значення асинхрон-

них кореляцiйних спектрiв. Розчеплення асинхронних пiкiв вказує на те, що в

процесi перемiшування поряд iз незв’язаними чистими компонентами утворює-

ться комплекс.

З використанням трикомпонентної моделi розчину було виконано безмодель-

ну декомпозицiю експериментальної матрицi спектрiв, отримано спектральнi та

концентрацiйнi профiлi компоннт розчину. Вигляд знайдених спектральних про-

фiлiв узгоджується iз якiсними висновками, отриманими шляхом кореляцiйного

аналiзу. Часова залежнiсть концентрацiї комплексу на днi трубки має немонотон-

них характер, являючи собою криву iз максимумом, який досягається приблизно

пiсля 250 хвилин пiсля початку змiшування.

Часова залежнiсть концентрацiйних профiлiв компонент розчину узгоджує-

ться iз теоретичними розрахунками. Неспiвпадiння кривих можна пояснити спро-

щенiстю теоретичної моделi, а також значною невичначенiстю експериментальних

профiлiв.
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ВИСНОВКИ

Дисертацiю присвячено моделюванню дифузiйних та спектральних властиво-

стей бiнарних розчинiв молекулярних рiдин. На вiдмiну вiд газiв, де можна обме-

житись лише врахуванням бiнарної взаємодiї, в рiдинах i твердих тiлах багато-

частинкова взаємодiя є суттєвою. Одним iз методiв моделювання рiдин є квазiхi-

мiчний, в рамках якого реальнi рiдини та розчини розглядаються як сукупностi

асоцiатiв та комплексiв рiзних типiв.

1. Використовуючи метод багатовимiрного роздiлення кривих для аналiзу

спектральних даних показано, що наступнi молекулярнi розчини: ацетон-

хлороформ, дiетилефiр-хлороформ, ацетон-циклогексан, метанол-вода,

бензол-хлороформ можна описати в рамках квазiхiмiчної трикомпонентної

моделi з одним комплексом типу AnBm.

2. Концентрацiйнi та спектральнi профiлi, якi отриманi методами багатови-

мiрного роздiлення кривих, слiд розглядати як профiлi усереднених (ефе-

ктивних) молекулярних структур, якi формуються у дослiджуваних роз-

чинах. Розрахованi методами квантової хiмiї спектри комплексiв (без вра-

хування оточення) дозволяють якiсно пояснити експериментальнi спектраль-

нi профiлi компонент розчинiв.

3. Показано, що поєднання безмодельних пiдходiв безмодельних пiдходiв ба-

гатовимiрного роздiлення кривих iз модельними пiдходами, якi використо-

вують структурну модель розчину, дозволяють покращити якiсть декомпо-

зицiї спектрiв. Знайдено константи рiвноваги комплексiв у п’яти дослiджу-

ваних розчинах (ацетон-хлороформ, дiетиловий ефiр-хлороформ, бензол-

хлороформ, ацетон-циклогексан, метанол-вода).

4. Показано, що використання констант рiвноваги (визначених iз спектрiв iн-

фрачервоного поглинання) при аналiзi рiвнянь нелiнiйної дифузiї дозволяє

зменшити кiлькiсть варiйованих параметрiв i здiйснити опис експеримен-
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тальних значень концентрацiйної залежностi коефiцiєнта взаємної дифузiї

з достатньою точнiстю. Для дослiджуваного набору розчинiв максималь-

на величина середнього вiдносного вiдхилення теоретично розрахованих

та експериментальних даних не перевищує 2,7 %, що в цiлому є кращим

результатом порiвняно iз такими широковживаними рiвняннями як моди-

фiковане рiвняння Даркена, рiвняння Вiґнеса та деякими iншими.

5. На прикладi дiетилового ефiру iз хлороформом експериментально пока-

зано, що часова динамiка перемiшування є суттєво нелiнiйною за рахунок

процесiв комплексоутворення. Максимальна концентрацiя комплексу сягає

близько 50 %(об.).

6. Використання моделi нелiнiйної дифузiї iз врахуванням комплексоутво-

рення дозволяє якiсно пояснити особливостi перемiшування дiетилового

ефiру iз хлороформом.
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21. Schröer, W. On the chemical and the physical approaches to ion association /

W. Schröer // J. Mol. Liq.— 2011. — Vol. 164. — P. 3–10.
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