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За допомогою теплофiзичних, дiелектричних та спектроскопi-
чних методiв дослiджено фазовi перетворення в полiкристалах
ЦТАБ. Запропоновано молекулярну модель цих перетворень.
На нашу думку, в полiкристалах ЦТАБ при 10 ◦С починає
збiльшуватись вiльний об’єм в мiжкристалiтному шарi i iони
Br−, зв’язанi з кiнцевими групами –N(CH3)3, збiльшують свою
рухливiсть. При досягненнi 55 ◦С з’являються топологiчнi солi-
тони типу стиснення на одну ланку з переорiєнтацiєю на 180◦,
якi зароджуються на кiнцевих метильних групах та, прохо-
дячи вздовж молекул, вiдбиваються вiд груп –N(CH3)3. При
цьому кристали ЦТАБ переходять в орторомбiчну ротацiйно-
кристалiчну фазу. При 92 ◦С топологiчнi солiтони переорiєнто-
вують кiнцевi групи –N(CH3)3, внаслiдок чого розпочинається
плавлення неполярних алiфатичних шарiв.

1. Вступ

Поверхнево активнi речовини (ПАР) є важливими
компонентами в багатьох практично важливих про-
цесах та технологiях. Залежно вiд хiмiчних власти-
востей їх роздiляють на iоногеннi та неiоногеннi. Iо-
ногеннi представленi молекулами, що несуть або до-
датнiй заряд – катiоннi ПАР (четвертиннi амонiум-
нi групи), або вiд’ємний заряд – анiоннi ПАР (лужнi
мила). ПАР, як правило, являють собою складнi ба-
гатокомпонентнi сумiшi, що складаються з гомоло-
гiв ПАР та домiшкiв первинних речовин. Тому ана-
лiз композицiй ПАР, що складається з ПАР рiзних
класiв є складною задачею. Для аналiзу ПАР вико-
ристовуються рiзнi фiзичнi методи.

Одним з представникiв катiонних ПАР
є ЦТАБ (cetyltrimethylammonium bromide,
[N(CH3)3(C16H32)]Br) [1–5]. Крiм великого пра-
ктичного значення ЦТАБ як представника ПАР,
вивчення його фазових перетворень в твердому
станi є важливим для побудови мiкроскопiчних
моделей фазових перетворень в молекулярних

кристалах. В роботi [6], за допомогою DSC, гравiме-
трiї, рентгеноструктурних та оптичних дослiджень
було показано, що в областi 103◦С iснує фазовий
перехiд I-го роду в твердому станi. Встановлено,
що кристали ЦТАБ складаються з полярних та
неполярних шарiв. Це пiдтверджено i в роботi [7].
На думку [6], фазовий перехiд в областi 103 ◦С
пов’язаний з “плавленням” в неполярних шарах,
утворених вуглецевими ланцюгами. Але механi-
зми молекулярного руху в ЦТАБ при фазових
перетвореннях не були дослiдженi. В нашiй по-
переднiй статтi [8] ми приводили короткий огляд
iснуючих молекулярних механiзмiв переорiєнтацiї
молекул з вуглецевим ланцюгом. Останнiм часом
з’явились новi уявлення про механiзм азимутальної
переорiєнтацiї таких молекул в кристалах, який
пов’язаний з утворенням та рухом специфiчних
конформацiйних дефектiв – топологiчних солiтонiв
(ТС), якi, проходячи вздовж молекули, можуть
змiнювати її орiєнтацiю [9–12]. Зокрема, в роботах
[13, 14] методом молекулярної динамiки дослiдже-
но утворення локальних топологiчних дефектiв в
нескiнченному ланцюгу кристалiчного полiетилену
при пiдвищеннi температури внаслiдок теплових
коливань ланцюга. Показано, що тепловi коливання
приводять до утворення лише одного типу дефектiв
(ТС), якi вiдповiдають стисненню (розтягу) на
половину перiоду ланцюга з одночасним закру-
ченням на 180◦. Дана модель розглядалась для
нескiнченного ланцюга, а молекула ЦТАБ лiнiйна
та має лише 16 атомiв вуглецю. Як вважає автор
[15], солiтони можуть збуджуватись локальним
зовнiшнiм впливом. Ймовiрнiсть збудження солi-
тона найбiльша, коли такий вплив здiйснюється
саме на кiнцi молекулярного ланцюга. Це твер-
дження ґрунтується на врахуваннi топологiчної
стiйкостi солiтона. Тому можливо припустити,
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Рис. 1. Температурна залежнiсть втрати маси (TG) та дифе-
ренцiальний термiчний аналiз (DTA) ЦТАБ

що для олiгомерних систем, якi складаються з
вуглецевого ланцюга, солiтони збуджуються на
кiнцевiй метильнiй групi –СН3, яка, як вiдомо [16]
з дослiджень ЯМР-спектрiв, в кристалах алканiв
може переорiєнтовуватись та виступати джере-
лом збурення пiд дiєю теплових коливань. Тому
метою роботи було дослiдження механiзмiв мо-
лекулярного руху в ЦТАБ в широкому iнтервалi
температур, що мiстить областi фазових перехо-
дiв.

2. Експеримент

Ми використовували ряд експериментальних методiв
для дослiдження механiзмiв молекулярного руху в
полiкристалах ЦТАБ (фiрми Fluka (Germany) чисто-
тою 99%).

2.1. Гравiметрiя та диференцiально
термiчний аналiз

Нами було використано дериватограф Q-1500D, за
допомогою якого було отримано температурну зале-
жнiсть втрати маси (TG), а також проведений ди-
ференцiальний термiчний аналiз (DTA) для ЦТАБ
(рис. 1).

На залежностi DTA спостерiгаються ендотермiчнi
пiки при 59 ◦C, 80 ◦C та 113 ◦С, якi вiдбуваються без
втрати маси (TG) (рис.1). Вважаємо, що два першi
пiки пов’язанi з фазовими перетвореннями в твердо-
му станi, а третiй пiк вiдповiдає плавленню в непо-
лярних шарах кристалiв ЦТАБ (Tm = 113 ◦C). При
досягненнi температури T = 204 ◦C зразок починає
втрачати масу (TG). Це пов’язано з випаровуванням
молекул ЦТАБ або з їх деструкцiєю та випаровува-
нням низькомолекулярних сполук, що утворюються.
На залежностi DTA спостерiгаються п’ять ендотермi-
чних пiкiв при температурах 248 ◦С, 261 ◦С, 303 ◦С та
353 ◦С, 390 ◦С, якi супроводжуються втратою маси
(TG). Це свiдчить про те, що при нагрiваннi полiкри-
сталiв ЦТАБ вище 204 ◦С вiдбувається деструкцiя та
випаровування низькомолекулярних сполук.

2.2. Калориметрiя

Для дослiдження фазових перетворень ми використа-
ли динамiчний калориметр, що реєструє змiну тепло-
вого потоку, який потрапляє в зразок пiд час нагрi-
вання [17]. Отримувалась температурна залежнiсть
питомої теплоємностi Cp(T ) в iнтервалi температур
−125–140 ◦С. На цiй залежностi (pис. 2) спостерiгаю-
ться фазовi перетворення в твердому станi при 59 ◦С,
80 ◦С та плавлення неполярних алiфатичних ланцю-
гiв при Tm = 113 ◦С.

2.3. Дiелектрична спектроскопiя

Нами було використано методику дослiдження
температурно-частотних залежностей комплексної
дiелектричної проникностi ε(T, f) зразка ЦТАБ.
Ми використовували автоматизовану установку, що
включає мiст змiнного струму P5083, спряжений з
комп’ютером. При цьому зразок знаходився в чотири-
електроднiй термостатованiй вимiрювальнiй комiрцi,
яка давала змогу вимiрювати вiдносну деформацiю
зразка [18]. На експериментi отримувались залежно-
стi дiйсної та уявної частин комплексної дiелектри-
чної проникностi в iнтервалi температур −150–130 ◦С
на частотах f = 5, 10, 20, 50 кГц та температурна за-
лежнiсть вiдносної деформацiї для ЦТАБ.
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Рис. 2. Температурна залежнiсть питомої теплоємностi ЦТАБ
(Trot = 55 ◦С – температура початку фазового перетворення в
твердому станi, Tbm = 92 ◦С – температура початку плавлення
неполярних алiфатичних ланцюгiв)

На залежностях ε′(T ) в iнтервалi температур 10–
55 ◦С спостерiгаються плече ε′ та ε′′, висота якого
спадає при збiльшеннi частоти (рис. 3). При бiльш
високих температурах 55–92 ◦С на цих же залежно-
стях спостерiгаються iншi максимуми, iнтенсивнiсть
яких також спадає зi зростанням частоти. Вище 92 ◦С
спостерiгається зростання ε′ та ε′′, iнтенсивнiсть яко-
го обернено пропорцiйна до частоти.

У роботах [19–24] було дослiджено дiелектричну ре-
лаксацiю при 20◦С, в частотному дiапазонi вiд 1 МГц
до 20 ГГц для водних мiцелярних систем ЦТАБ, в
дiапазонi концентрацiй CD = 2–1000 ммоль/кг. Стру-
ктура поверхнi мiцел ЦТАБ у водному розчинi подi-
бна до структури його ламелярних кристалiв у твер-
дому станi. Авторами показано, що система має три
релаксацiйнi моди. Друга релаксацiйна мода (iнтен-
сивнiсть зменшується зi збiльшенням CD, а вiдповiд-
но зростає площа дотику мiцел) приписується мiгра-
цiї електрично зв’язаних iонiв Br−. Iнтенсивнiсть пер-
шої моди залежить вiд концентрацiї до CD = 100
ммоль/кг, а потiм при CD > 100 ммоль/кг не зале-
жить вiд неї. Автори вважають, що ця мода пов’язана
з ротацiйною релаксацiєю iонних пар, утворених мiж
СТА+ та Br−. Ця мода в сферичних мiцелах помiтно
пригнiчується в контактних областях поверхнi мiцел
у двух сусiднiх мiцелах при CD > 100 ммоль/кг. Це є
причиною обмеження величини найбiльш швидкої ре-
лаксацiї при великих CD та появи третьої релаксацiй-
ної моди, iнтенсивнiсть якої зростає зi збiльшенням
CD. При концентрацiї CD > 100 ммоль/кг водна мiце-

Рис. 3. Температурнi залежностi дiйсної та уявної частин дi-
електричної проникностi ЦТАБ (T1 = 10 ◦С)

лярна система ЦТАБ стає рiдкокристалiчною, тобто
переходить в гексагональну рiдкокристалiчну фазу, а
третя релаксацiйна мода пов’язана з утворенням по-
лярного шару в областi дотику мiцел, подiбного до
полярного шару в кристалах ЦТАБ.

Ми вважаємо, що подiбнiсть водно мiцелярних си-
стем ЦТАБ в рiдкокристалiчному станi та кристалiв
ЦТАБ приводить до подiбних механiзмiв теплового
руху в обох випадках. Тому, на нашу думку, особли-
вiсть в iнтервалi 10–50 ◦С (рис. 3) пов’язана з ру-
хом iонiв Br−. Особливiсть в iнтервалi температур
55–92 ◦С (рис. 3) пов’язана з третьою релаксацiйною
модою, а особливiсть вище Tbm = 92 ◦С (рис. 3) пов’я-
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Рис. 4. Температурна залежнiсть вiдносної деформацiї ЦТАБ

Рис. 5. Залежнiсть iнтенсивностi IЧ-спектрiв для ЦТАБ вiд
температури та хвильового числа ν в околi ν = 720 см−1

зана з ротацiйною релаксацiйною модою iонних пар,
утворених СТА+ та Br−.

На залежностi вiдносної деформацiї Δh/h◦ вiд тем-
ператури в iнтервалi −14–10 ◦С спостерiгається рiзке
зростання (рис. 4). Потiм, в iнтервалi вiд 30 до 65 ◦С
спостерiгається спадання Δh/h◦ в два етапи. Ано-
мальна поведiнка вiдносної товщини зразка в iнтер-
валi температур 45–65 ◦С є макроскопiчним ефектом,
викликаним зменшенням модуля пружностi зразка i,
як наслiдок, його деформацiєю пiд дiєю пiдпружи-
нених вимiрювальних електродiв комiрки. В iнтерва-
лi 65–92 ◦С спостерiгається зростання. Спадання ви-

Рис. 6. Залежнiсть величини давидiвського розщеплення
Δν1,2(T ) та похiдної d(Δν1,2)/d(T ) вiд температури для ЦТАБ

ще Tbm = 92 ◦С пов’язано з плавленням неполярних
алiфатичних шарiв, що видно на температурнiй за-
лежностi питомої теплоємностi (рис. 2). Змiна типу
пiдкомiрки молекулярних кристалiв ЦТАБ при фа-
зових переходах може бути зареєстрована на рент-
генiвських дифрактограмах, одержаних при рiзних
температурах, але у випадку полiкристалiв, якi до-
слiджувались нами, це зробити важко [25].

2.4. IЧ-спектроскопiя

Для детального з’ясування структури ЦТАБ та мо-
лекулярної природи цих процесiв ми отримували
IЧ-спектри за допомогою фур’є-спектрометра IFS-88
Bruker. Структурно чутливою в IЧ- спектрi подiбних
зразкiв є смуга, пов’язана з маятниковими колива-
ннями СН2 груп в алiфатичному ланцюзi в околi
ν = 720 см−1. При температурах, нижчих за темпе-
ратуру плавлення, спостерiгається розщеплення цiєї
смуги, яке називається давидiвським (це притаманне
тiльки орторомбiчнiй пiдкомiрцi кристала)[26].

На рис. 5 наведено залежнiсть iнтенсивностi IЧ-
спектрiв для ЦТАБ вiд температури та хвильового
числа ν в околi ν = 720 см−1. При пiдвищеннi темпе-
ратури спостерiгається зближення двох пiкiв та в око-
лi фазового переходу – їх злиття в один. Для роздiле-
ння двох максимумiв i визначення величини Δν1,2 в
областi ν = 720 см−1, нами було апроксимовано про-
фiлi пiкiв розподiлом Фойгта згiдно з роботою [26]
та визначенi температурнi залежностi величини да-
видiвського розщеплення Δν1,2(T ) та першої похiдної
d(Δν1,2)/d(T ) ЦТАБ, якi наведено на pис. 6.

Видно, що в iнтервалi температур вiд 20 ◦С до 55 ◦С
Δν1,2(T ) практично не змiнюється, а при досягненнi
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Рис. 7. Температурна залежнiсть пiвширини смуги 1480 см−1

для ЦТАБ

початку фазового переходу (Trot = 55 ◦С) величи-
на розщеплення рiзко зменшується в два етапи вiд
Trot = 55 ◦С до Tbm = 92 ◦С та вiд Tbm = 92 ◦С до
Tm = 113 ◦С. Можна зробити висновок, що неполярнi
алiфатичнi шари ЦТАБ мають орторомбiчну симе-
трiю пiдкомiрки Orcrys нижче 55 ◦С. Величина роз-
щеплення Δν1,2 обернено пропорцiйна R3, де R – вiд-
стань мiж осями молекул в орторомбiчнiй пiдкомiрцi
[26]. Тому з поведiнки Δν1,2(T ) (pис. 6) можна зроби-
ти висновок, що в околi фазового переходу (Trot = 55
◦С) вiдстань мiж осями молекул суттєво збiльшується
в два етапи i стає можливою азимутальна переорiєн-
тацiя ланцюгових молекул. Це пiдтверджує iснуван-
ня в ЦТАБ орторомбiчної ротацiйно-кристалiчної фа-
зи Orrot в iнтервалi 92–113 ◦С. Розщеплення зникає
при Tm = 113 ◦С, що свiдчить про вiдсутнiсть азиму-
тальної кореляцiї мiж молекулами в розплавi. Зале-
жнiсть d(Δν1,2)/d(T ) дозволяє бiльш чiтко визначити
область змiни давидiвського розщеплення вiд темпе-
ратури.

В IЧ-спектрах ЦТАБ iснує смуга в околi 1480 см−1,
яка пов’язана з валентними коливаннями Q(С–N),
пiвширина якої залежить вiд температури (pис. 7).

З pис. 7 видно, що температурна залежнiсть пiв-
ширини смуги 1480 см−1 в iнтервалi температур 10–
55 ◦С лiнiйно спадає, в iнтервалi 55–92 ◦С практично
не залежить вiд температури, а в iнтервалi 92–105 ◦С
спостерiгається рiзке спадання та вище 105 ◦С пiвши-
рина смуги 1480 см−1 починає зростати.

З лiтератури вiдомо, що на валентнi коливання
Q(С–N) впливає iон Br−, який пов’язаний iонним
зв’язком з iоном N+. У роботi [7] було показано, що в

Рис. 8. Схематичне зображення кристала ЦТАБ: а – рух iона
Br− ; b – проходження топологiчного солiтону вздовж молеку-
ли; c – трансляцiя молекули ЦТАБ з кристала на пiвперiоду з
переорiєнтацiєю її на 180◦

кристалi ЦТАБ вiдстань мiж атомами Br−..N+ стано-
вить 0,42 нм. В роботi [10], для розчину ЦТАБ вста-
новлено, що вiдстань мiж атомами Br−..N+ становить
0,37 нм. Можна говорити, що i в розчинi, i в розплавi
iон Br− знаходиться ближче до iона N+, нiж в криста-
лi, тому вiн сильнiше впливає на валентнi коливання
Q(С–N) i приводить до зростання пiвширини вказа-
ної смуги (pис.7), що пов’язано з конформацiйним,
орiєнтацiйним та трансляцiйним розупорядкуванням
у ЦТАБ при плавленнi метиленових ланцюжкiв його
молекул.

3. Обговорення результатiв

Одержанi експериментальнi результати дають змогу
запропонувати модель фазових перетворень, якi вiд-
буваються в полiкристалах ЦТАБ.

При нагрiваннi полiкристалiв ЦТАБ вiдбувається
теплове розширення (pис. 4), яке в iнтервалi темпе-
ратур −14–10 ◦С рiзко зростає. В цьому ж iнтервалi
температур спостерiгається плече на ε′(T ) та ε′′(T ),
висота якого спадає з частотою. Це, на нашу думку,
пов’язано iз збiльшенням вiльного об’єму в мiжкри-
сталiчному шарi, що приводить до появи можливостi
трансляцiї iонiв Br− (рис. 8,а).

Внаслiдок рухливостi iонiв Br− збiльшується сере-
дня вiдстань Br−..N+ i вiдповiдно зменшується пiв-
ширина смуги Q(С–N) (рис. 7). В подальшому, при
нагрiваннi, в околi температури Trot = 55 ◦С, вiдбува-
ється фазовий перехiд вiд орторомбiчної кристалiчної
фази до орторомбiчної ротацiйно-кристалiчної фази в
неполярних алiфатичних шарах, в якiй спостерiгає-
ться збiльшення вiдстанi мiж осями молекул, про що
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свiдчить зменшення величини давидiвського розще-
плення (рис. 6). В цiй фазi виникають ТС типу роз-
тяг (стиск) на половину перiоду ланцюга з поворотом
на 180◦ [13, 14]. Ми припускаємо, що для олiгомер-
них систем, якi складаються з вуглецевого ланцюга,
солiтони збуджуються на кiнцевiй метильнiй групi –
СН3, яка, як вiдомо [16] з дослiджень ЯМР-спектрiв,
в кристалах алканiв може переорiєнтовуватись та ви-
ступати джерелом збурення пiд дiєю теплових коли-
вань. ТС, зародившись на метильнiй групi, рухається
вздовж алiфатичного ланцюга молекули ЦТАБ (рис.
8,b) i змiнює її орiєнтацiю в площинi ab. Пiдходячи
до групи –N(CH3)3 , солiтон намагається переорiєнту-
вати її. При цьому збiльшується амплiтуда коливань
N+ та з’являється пiк на залежностях ε′(T ) та ε”(T )
в iнтервалi 55–92 ◦С (рис. 3). Велике значення ε′ по-
яснюється тим, що рух топологiчних солiтонiв є ско-
рельованим [27] i викликає переорiєнтацiю багатьох
атомiв N+. Внаслiдок стеричних перешкод топологi-
чний солiтон вiдбивається вiд групи –N(CH3)3 та по-
вертає назад. Це пiдтверджується незалежнiстю вiд
температури пiвширини смуги 1480 см−1 в iнтервалi
55–92 ◦С (рис. 7), що свiдчить про незмiннiсть вiд-
станi мiж Br−..N+. При зростаннi температури ТС,
енергiя яких зростає, продовжують вiдбиватись вiд
груп –N(CH3)3 поки їх енергiя не стане достатньою
для переорiєнтацiї цих груп (рис. 8,c). Переорiєнта-
цiя груп –N(CH3)3 викликає появу ротацiйно рела-
ксацiйної моди iонних пар СТА+ та Br−, i, як на-
слiдок, з’являються особливостi на залежностях ком-
понент комплекcної дiелектричної проникностi вище
Tbm = 92 ◦С (рис. 3). Пiсля цього, в околi темпера-
тури Tbm = 92 ◦С, рiзко спадає давидiвське розще-
плення (рис. 6), втрачається азимутальна кореляцiя
молекул. Переорiєнтацiя груп –N(CH3)3, а, вiдповiд-
но, i алiфатичних ланцюгiв, спричиняє плавлення в
неполярних алiфатичних шарах. Спадання пiвшири-
ни смуги 1480 см−1 в iнтервалi 92–105 ◦С (рис. 7) по-
в’язане з тим, що топологiчнi солiтони переорiєнтову-
ють групи –N(CH3)3 та збiльшують середню вiдстань
мiж Br−..N+. Переорiєнтацiйний рух бiльшостi груп
–N(CH3)3 приводить до збiльшення вiльного об’єму в
полярному шарi. Внаслiдок цього з’являється можли-
вiсть зменшення вiдстанi Br−..N+, що приводить до
рiзкого зростання пiвширини смуги 1480 см−1 вище
105 ◦С (рис. 7).

4. Висновки

На нашу думку, змiна структури кристалiчної ґра-
тки при фазових перетвореннях в полiкристалiчному

ЦТАБ пов’язана з утворенням топологiчних солiто-
нiв у молекулярних транс-ланцюгах, що виникають
внаслiдок зростання амплiтуди крутильних коливань
кiнцевих метильних груп при пiдвищеннi температу-
ри. Подальше нагрiвання викликає збiльшення кон-
центрацiї цих утворень, що приводить до плавлення
в неполярних шарах, утворених алiфатичними лан-
цюгами.
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ОСОБЕННОСТИ ТЕПЛОВОГО
ДВИЖЕНИЯ В КРИСТАЛЛАХ, ОБРАЗОВАННЫХ
МОЛЕКУЛАМИ БРОМИД ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАМОНИЯ

А.Н. Алексеев, М.М. Лазаренко, Г.О. Пучковская,
Т.В. Безродная, А.А. Сендзюк

Р е з ю м е

С помощью теплофизических, диэлектрических и спектроско-
пических методов исследованы фазовые превращения в по-
ликристаллах ЦТАБ. Предложена молекулярная модель этих
преобразований. По нашему мнению, в поликристаллах ЦТАБ
при 10 ◦С начинает увеличиваться свободный объем в меж-
кристаллическом слое и ионы Br−, связанные с конечными
группами –N(CH3)3, увеличивают свою подвижность. При до-
стижении 55 ◦С появляются топологические солитоны ти-
па сжатия на одно звено с переориентацией на 180◦, кото-
рые зарождаются на конечных метильных группах и, прохо-
дя вдоль молекул, отражаются от групп –N(CH3)3. При этом
кристаллы ЦТАБ переходят в орторомбическую ротационно-
кристаллическую фазу. При 92 ◦С топологические солито-

ны переориентируют конечные группы –N(CH3)3, вследствие
чего начинается плавление неполярных алифатических ша-
ров.

PECULIARITIES OF THE THERMAL
MOTION IN CRYSTALS FORMED
BY CETYLTRIMETHYLAMMONIUM
BROMIDE MOLECULES
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S u m m a r y

Phase transformations in CTAB polycrystals are investigated with

the use of the thermophysical, dielectric, and spectroscopic tech-

niques. A molecular model of these transformations is proposed.

According to this model, the free volume in the intercrystalline

layer of CTAB polycrystals starts to grow at 10 ◦C, and Br− ions

bound with the –N(CH3)3 terminal groups increase their mobility.

At 55 ◦C, topological solitons of the “one-unit constriction with

180◦ reorientation” type appear. They arise at terminal methyl

groups, pass by the molecules, and are reflected from –N(CH3)3
groups. In this case, CTAB crystals pass to the orthorhombic

rotation-crystalline phase. At 92 ◦C, topological solitons change

the orientation of the terminal –N(CH3)3 groups, which results in

the melting of nonpolar aliphatic layers.
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