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За допомогою малокутового розсiяння нейтронiв (МКРН) до-
слiджено структурнi переходи в потрiйнiй рiдиннiй системi те-
традецилтриметиламонiй бромiд–D2О–NaBr у широкому дiа-
пазонi температур, тискiв i концентрацiй солi. Побудовано фа-
зовi P–T дiаграми переходу колоїдної мiцелярної рiдинної си-
стеми в колоїдну систему типу суспензiя за рахунок структур-
ного переходу мiцели–кристалiти (преципiтати). Показано, що
додавання солi не веде до змiни нахилу лiнiї фазової рiвноваги
мiцелярна колоїдна система–суспензiя з преципiтатами, який
дорiвнює 53 бар/К. Показано, що пiдвищення концентрацiї со-
лi викликає зсув вказаної лiнiї фазової рiвноваги в бiк бiльших
температур та менших тискiв.

1. Вступ

Необхiднiсть дослiдження катiонних поверхнево-
активних речовин (ПАР) пов’язана, в першу чергу,
з їх широким застосуванням як у промисловостi, так
i в рiзних галузях науки. У бiологiї катiоннi ПАР ши-
роко використовуються для видiлення ДНК (РНК)
[1], захисту ДНК вiд ферментативного розщеплення,
екстрагування мембранних бiлкiв з клiтин i плазмiдiв
тощо. Важливу роль вiдiграє можливiсть стабiлiзацiї
наночастинок катiонними ПАР, що запобiгає їх зли-
панню i випадiнню в осад. Крiм зазначеного вище,
катiоннi ПАР є ефективними антисептиками. Також
вiдома їх каталiтична дiя на реакцiї за участi полiамi-
дiв i полiкарбонатiв [2,3]. Застосування ПАР в проми-
словостi в першу чергу пов’язано з їх використанням
у виготовленнi рiзноманiтних миючих засобiв [4].

Такий широкий спектр застосування катiонних
ПАР вимагає детального вивчення на молекулярно-
му рiвнi властивостей систем, утворених за участi
поверхнево-активних речовин за рiзних термодинамi-
чних умов. Вiдомо, що при певних значеннях тиску,
концентрацiї ПАР i температури (нижче за темпе-
ратуру Крафта), у рiдинних системах за участi ка-
тiонних поверхнево-активних речовин утворюються
кристалiчнi структури, так званi преципiтати [5–7].
У роботi [7] авторами проведено дослiдження перехо-
ду мiцели–преципiтати за участi катiонної ПАР – те-
традецилтриметиламонiй бромiду C14H29N(CH3)3Br
(ТТАБ) за допомогою методу малокутового розсiя-
ння нейтронiв i методу раманiвської спектроскопiї.
Дослiджено залежнiсть тиску вiд температури на
лiнiї фазової рiвноваги рiдинної системи з мiцела-
ми та рiдинної системи з кристалiтами для мiцеляр-
ної рiдинної системи C14H29N(CH3)3Br–D2О i потрiй-
ної мiцелярної рiдинної системи C14H29N(CH3)3Br–
D2О–NaBr. Метою даної роботи є дослiдження впли-
ву концентрацiї солi на структурний перехiд мiцели–
преципiтати у вказанiй рiдиннiй колоїднiй систе-
мi.

2. Методика проведення експерименту

Для реалiзацiї поставленої задачi ми вибрали дифра-
кцiйний метод – метод малокутового розсiяння по-
вiльних нейтронiв, який дозволяє простежити за змi-
ною структури колоїдної мiцелярної рiдинної систе-
ми, що вiдбувається пiд дiєю тиску та температури.
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За мiцелярну рiдинну систему нами вибрана система
ТТАБ–D2O, яку ранiше було дослiджено в роботi [7].
До цiєї мiцелярної системи ми додавали сiль NaBr аби
простежити вплив концентрацiї солi на структурний
перехiд мiцели–преципiтати.

Для експерименту нами була виготовлена рiдинна
система – ТТАБ–важка вода з концентрацiєю ТТАБ
50 ммоль/л. До цiєї мiцелярної системи ми додава-
ли домiшки NaBr, в результатi чого було отримано
потрiйнi рiдиннi системи тетрадецилтриметиламонiй
бромiд–важка вода–NaBr з концентрацiями NaBr 25,
50, 100, 200 та 800 ммоль/л.

Для приготування мiцелярних рiдинних систем
ПАР використовували сухий ТТАБ фiрми Sigma-
Aldrich Co (вмiст ТТАБ – 99%) та D2O фiрми Iзотоп
(Москва) (вмiст D2O – 99,8%).

При нормальному тиску зразки розмiщували у
кварцовiй кюветi Hellma з довжиною пробiгу нейтро-
нiв 1 або 2 мм. Для дослiдження впливу тиску, темпе-
ратури та концентрацiї домiшок електролiту на стру-
ктурний стан дослiджуваної системи зразки вмiщу-
валися в термостатовану камеру високого гiдроста-
тичного тиску [8]. При цьому температуру на зразках
пiдтримували за допомогою термостата фiрми Lauda
з похибкою ±0, 1 ◦C.

Експерименти по МКРН проведено на модернiзо-
ваному спектрометрi ЮМО [9] у його дводетектор-
ному варiантi [10, 11]. Спектрометр розташований на
iмпульсному реакторi IБР-2 Об’єднаного iнституту
ядерних дослiджень (м. Дубна, Росiя). Доступний в
експериментi iнтервал модулiв переданих хвильових
векторiв q становив 7 · 10−3Å−1–1,4·10−1Å−1.

Знiмались кривi малокутового розсiяння нейтронiв
при рiзних тисках, температурах та концентрацiях
домiшок NaBr у вказанiй системi з урахуванням її
дiаграми стану. Як вiдомо з [4], однiєю з основних ха-
рактеристик дiаграм стану рiдинних систем з ПАР є
лiнiя Крафта, по якiй вiдбувається структурний пе-
рехiд у колоїднiй рiдиннiй системi, а саме перехiд ко-
лоїдiв мiцел в колоїди кристалiти.

Для вивчення впливу домiшок солi в рiдиннiй си-
стемi з катiонними ПАР на параметри такого стру-
ктурного переходу, ми дослiдили малокутове розсiя-
ння нейтронiв в iнтервалi термодинамiчних параме-
трiв, який включає лiнiю Крафта.

Експеримент проводився таким способом: зразок
доводили до температури, вищої за температуру Кра-
фта, а потiм температуру зменшували, при цьому знi-
мали картину розсiяння з експозицiєю в 10 хвилин.
Якщо не спостерiгали змiн у кривiй розсiяння нейтро-

Рис. 1. Iнтенсивнiсть малокутового розсiяння нейтронiв при
тиску P = 320 бар вище температури Крафта. T = 16 ◦C.
Концентрацiя ТТАБ дорiвнює 50 ммоль/л. Концентрацiя NaBr
дорiвнює 50 ммоль/л

нiв протягом 20 хвилин, тодi температуру знижували
далi.

3. Результати та обговорення

На першому етапi за допомогою МКРН ми дослiди-
ли неоднорiдностi в рiдиннiй системi у випадку, ко-
ли дослiджувана система знаходиться в мiцелярному
станi.

На рис. 1 наведено кривi малокутового розсiяння
нейтронiв в рiдиннiй мiцелярнiй системi з катiонною
ПАР та домiшками NaBr. Як бачимо з рис. 1, при
q ∼ 0, 044 Å, спостерiгається пiк, який вiдповiдає за
взаємодiю мiж зарядженими мiцелами.

Дiйсно, iнтенсивнiсть розсiяння нейтронiв в дослi-
джуванiй рiдиннiй системi може бути записана у ви-
глядi

I = n〈|F 2(q)|〉S(q), (1)

де n – концентрацiя частинок; F (q) – формфактор,
який вiдповiдає iнтенсивностi розсiяння нейтронiв
окремою мiцелою:

F 2(q) =
[∫

(ρ− ρs) exp(iqr)d3r
]2
, (2)

де ρ, ρs – вiдповiдно густина довжини розсiяння ней-
трона на мiцелi та розчину. В формулi (1) S(q) описує
взаємодiю мiж мiцелами i вiдповiдає певному розпо-
дiлу центрiв мас мiцел у просторi. Саме цей структур-
ний фактор i є причиною утворення такого пiка. Для
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Рис. 2. Iнтенсивнiсть малокутового розсiяння нейтронiв,
яка вiдображає кiнетику структурного перетворення мiцели–
преципiтати за умови сталого тиску P = 320 бар при переходi
через лiнiю Крафта. T = 14 ◦C. Концентрацiя ТТАБ дорiвнює
50 ммоль/л. Концентрацiя NaBr дорiвнює 50 ммоль/л

Рис. 3. Фотографiї переходу мiцели–преципiтати, отриманi з
камери високого гiдростатичного тиску для вiзуальних спосте-
режень

структурного фактора S(q) маємо вираз [12]:

S(q) = 1 + V −1

[∫
(g(r)− 1) exp(iqr)d3r

]
, (3)

де g(r) – парна кореляцiйна функцiя; V – об’єм, що
припадає на одну мiцелу.

На другому етапi проведення експерименту, шля-
хом змiни термодинамiчних параметрiв P, T ми пере-
водили систему через лiнiю рiвноваги Крафта i спо-
стерiгали за тим, як у такiй колоїднiй системi колоїди
з мiцел перетворюються в кристалiти.

На рис. 2 наведено кривi малокутового розсiяння
нейтронiв зразу пiсля пониження температури, за час
з початку зниження температури: (�) – t=30 хв, (•) –
t=60 хв, (◦) – t=90 хв, (N) – t=120 хв, (4) – t=150
хв, (H) – t=180 хв, (O) – t=210 хв, (?) – t=240 хв.
Як бачимо з рис. 2, кiнетика утворення твердої фази

Рис. 4. Залежнiсть тиску вiд температури на лiнiї фазової рiв-
новаги Крафта потрiйної рiдинної системи ТТАБ–D2О–NaBr
для рiзного вмiсту CNaBr, ммоль/л: � – 0; � – 25; • – 50; ◦ –
100; N – 200;4 – 800. Концентрацiя ТТАБ дорiвнює 50 ммоль/л

проявляється у змiнi кривих малокутового розсiяння.
Пiк при q ∼ 0, 044 Å з часом зникає, але при цьому
збiльшується iнтенсивнiсть розсiяння нейтронiв в iн-
тервалi малих q.

Процес структурного переходу в рiдиннiй систе-
мi (або iншими словами – процес переходу мiцели–
преципiтати) ми спостерiгали i вiзуально. Для цьо-
го нами була використана камера високого тиску
для вiзуальних спостережень. На рис. 3 наведе-
но фотографiї, якi вiдображають перехiд мiцели–
преципiтати. Дiаметр вiкна камери становить при-
близно 1 см, промiжок мiж вiкнами 1 мм. На поча-
тку процесу кристалiзацiї преципiтати осiдають на
дно камери, але їх розмiри не дозволяють їх за-
фiксувати вiзуально. З часом утворюються значнi
за розмiрами кристалiчнi структури, якi зображе-
но на фото (див. рис. 3). Тому за допомогою ка-
мери можна отримати iнформацiю лише про наяв-
нiсть чи вiдсутнiсть процесу кристалiзацiї, але не
про його кiнетику. Так, на лiвому знiмку бачимо
сформований кристал, що займає половину площi вi-
кна камери, на середньому i правому знiмках кри-
стал вже контактує з усiєю поверхнею вiкна каме-
ри.

З отриманих даних з малокутового розсiяння ней-
тронiв нами було побудовано кривi залежностi тиску
вiд температури на лiнiї фазової рiвноваги мiцелярна
система–суспензiя (рис. 4). Як видно з рис. 4, нахили
лiнiй фазової рiвноваги однаковi i становлять прибли-
зно 53 бар/К.
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Рис. 5. Залежнiсть тиску фазового переходу при постiйнiй тем-
пературi вiд концентрацiї домiшок NaBr в рiдиннiй системi.
Концентрацiя ТТАБ дорiвнює 50 ммоль/л: � – 25 ◦C, • – 40 ◦C,
N – 60 ◦C

З рис. 4 видно, що додавання домiшок солi в мi-
целярну рiдинну систему ТТАБ–D2О приводить до
зсуву лiнiї фазової рiвноваги рiдинна система –тверде
тiло в область бiльших температур та менших ти-
скiв.

Проаналiзуємо залежнiсть тиску фазового пере-
ходу вiд концентрацiї NaBr в рiдиннiй системi для
рiзних температур на лiнiї фазової рiвноваги Кра-
фта. Для цього експериментальнi данi про темпе-
ратурну залежнiсть тиску на лiнiї рiвноваги для
п’яти значень концентрацiй солi NaBr в рiдин-
нiй системi в дослiджуваному температурному iн-
тервалi ми апроксимували прямими лiнiями. Да-
лi для температур 25 ◦C, 40 ◦C i 60 ◦C ми по-
будували залежнiсть тиску структурного перехо-
ду вiд концентрацiї солi, яку наведено на рис. 5.
З рисунка випливає, що при низьких концентра-
цiях NaBr в системi для здiйснення фазового пе-
реходу необхiдно створити набагато бiльший тиск,
нiж при високих концентрацiях, так, для темпе-
ратури 25◦C вiдношення таких тискiв дорiвнює
∼1,5. Це пов’язано, перш за все, з розмiрами мi-
цел, оскiльки при високих концентрацiях ПАР фор-
муються сильно витягнутi цилiндричнi мiцели [13]
i для утворення великих агрегатiв потрiбно мен-
ше енергiї. Як бачимо з рис. 5, для трьох наве-
дених температур системи простежується асимпто-
тична поведiнка залежностi тиску на лiнiї фазової
рiвноваги вiд концентрацiї домiшок NaBr в систе-
мi.

4. Висновки

Методом малокутового розсiяння нейтронiв вивчено
структурнi перетворення мiцели–преципiтати в мiце-
лярнiй рiдиннiй системi ТТАБ–важка вода в широко-
му iнтервалi температур i тискiв при рiзних концен-
трацiях домiшок солi NaBr в системi. Побудовано лi-
нiї фазової рiвноваги двох колоїдних систем, в однiй з
яких колоїдом є мiцели, утворенi молекулами ПАР, а
в iншiй – кристалiти (преципiтати), якi пiд дiєю тиску
виникли в рiдиннiй системi внаслiдок структурного
переходу. Показано, що додавання домiшок NaBr не
впливає на нахил лiнiї фазової рiвноваги, який до-
рiвнює 53 бар/К. Знайдено асимптотичну залежнiсть
поведiнки тиску структурного переходу вiд концен-
трацiї солi. Показано, що пiд час додавання солi в мi-
целярну рiдинну систему лiнiя структурного перехо-
ду мiцели–преципiтати змiщується в бiк бiльших тем-
ператур i менших тискiв.
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СТРУКТУРНЫЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ
В ТРОЙНОЙ ЖИДКОСТНОЙ СИСТЕМЕ
ТЕТРАДЕЦИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ
БРОМИД–D2O–NaBr

Л.А. Булавин, А.И. Иваньков, А.Х. Исламов, А.И. Куклин

Р е з ю м е

С помощью малоуглового рассеяния нейтронов (МУРН) ис-

следованы структурные переходы в тройной жидкостной си-

стеме тетрадецилтриметиламмоний бромид–D2O–NaBr в ши-

роком диапазоне температур, давлений и концентраций соли.

Построены фазовые P–T диаграммы перехода коллоидной ми-

целлярной системы в коллоидную систему типа суспензия за

счет структурного перехода мицеллы–кристаллы (преципита-

ты). Показано, что добавление соли не ведет к изменению на-

клона линии фазового равновесия мицеллярная коллоидная

система–суспензия с преципитатами, который равен 53 бар/К.

Показано, что повышение концентрации соли вызывает смеще-

ние указанной линии фазового равновесия в сторону больших

температур и меньших давлений.

STRUCTURE TRANSFORMATIONS IN THE TRIPLE
LIQUID SYSTEM TETRADECYLTRIMETHYLAMMONIUM
BROMIDE–D2О–NaBr

L.A. Bulavin1, O.I. Ivankov1,2, A.Kh. Islamov2, A.I. Kuklin2

1Taras Shevchenko National University of Kyiv,
Faculty of Physics
(1 Build., 2, Academician Glushkov Ave., Kyiv 03022, Ukraine),
2Joint Institute of Nuclear Research,
I.M. Frank Laboratory of Neutron Physics
(6, Joliot-Curie Str., Dubna 141980, Russia)

S u m m a r y

Structure transitions in the triple liquid system tetrade-

cyltrimethylammonium bromide–D2O–NaBr are studied by the

method of small-angle neutron scattering (SANS) in wide ranges of

the temperature, pressure, and salt concentration. The phase P–T

diagrams of the transition of the colloidal micellar liquid system

to a colloidal system of the suspension type through a structural

micellae–crystals (precipitates) transition are constructed. It is

shown that the addition of the salt does not result in a change

of the slope of the line of phase equilibrium between a micellar

colloidal system and a suspension with precipitates which is equal

to 53 bar/K. It is shown that an increase in the salt concentration

causes a shift of the line in the direction of higher temperatures

and lower pressures.
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