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В iнтервалi температур 210–290 K дослiджено вплив домiшок
(iонiв Na+ i Cl−) на в’язкопружнi властивостi льоду. Встанов-
лено, що пiд час нагрiвання зразка до температур, на 15–20
K нижчих вiд точки плавлення, його модуль зсуву зазнає сут-
тєвого зменшення. Спостережений ефект пов’язано з процеса-
ми передплавлення. Показано, що вмiст iонiв Cl− не змiнює
температури передплавлення льоду, тодi як поле напружень,
що виникає навколо уведених в лiд iонiв Na+, приводить до
її змiни. Отримано залежнiсть характеристичної температури
передплавлення Tp вiд концентрацiї iонiв Na+. Процес перед-
плавлення пов’язується iз виникненням промiжної структури,
ступiнь невпорядкованостi якої менший, нiж у води, але бiль-
ший порiвняно iз льодом. За експериментальними даними роз-
раховано температурну залежнiсть кiлькостi промiжної стру-
ктури для дослiджених об’єктiв.

У наших роботах [1,2] було дослiджено температурну
залежнiсть динамiчного модуля зсуву G′ льоду в око-
лi точки плавлення i виявлено аномалiю у поведiнцi
G′, яка полягає у рiзкому зменшеннi величини G′ при
нагрiваннi зразка, починаючи з температури T = 258
К, що на 15 К нижча вiд температури плавлення.

Метою даної роботи є дослiдження впливу домiшок
– iонiв Na+ та Cl− на спостережену аномалiю.

Для цього за методикою, докладно описаною в
[1,2], нами було експериментально одержано темпера-
турну залежнiсть динамiчного модуля зсуву для льо-
ду, отриманого шляхом заморожування водних роз-
чинiв NaCl i HCl. Для їх приготування використову-
вали дистильовану воду. Заморожування проводило-
ся зi швидкiстю 1 K

хв у тiй самiй еластичнiй цилiн-
дричнiй кюветi з внутрiшнiм радiусом R = 2, 5 мм
i робочою довжиною l = 35 мм, яка в подальшому
слугувала для вимiрювання модуля зсуву.

На рис. 1 наведено експериментальнi залежностi
динамiчного модуля G′(T ) для льоду iз домiшками,
отриманого заморожуванням розчинiв NaCl i HCl рi-
зних концентрацiй.

Iнтервал температур, в якому спостерiгається ано-
малiя поведiнки динамiчного модуля зсуву вiдповi-
дає, згiдно з лiтературними даними, iнтервалу, в яко-
му спостерiгаються також аномалiї iнших термодина-
мiчних характеристик: теплоємностi, коефiцiєнта те-
плового розширення й iн. Усi цi аномалiї прийнято
пов’язувати iз процесом передплавлення [3], тож логi-
чно вважати, що i аномалiя динамiчного модуля зсуву
спричинена цим же процесом.

У роботi [2] було показано, що процес передплавле-
ння, який вiдбувається у льодi, зумовлений утворен-
ням деякої промiжної структури. У цiй же роботi за
експериментальними даними було розраховано зале-
жнiсть концентрацiї промiжної структури вiд темпе-
ратури.

Аналогiчним способом нами було розраховано тем-
пературнi залежностi концентрацiї промiжної стру-
ктури для розчинiв NaCl i HCl на пiдставi експери-
ментальних залежностей, одержаних у данiй роботi
(рис. 1). Отриманi температурнi залежностi наведено
на рис. 2

Оскiльки завчасне падiння модуля G′ при нагрi-
ваннi пов’язують з процесом передплавлення, то по-
чаток процесу передплавлення логiчно зiставити iз
початком рiзкого падiння модуля, а вiдповiдну темпе-
ратуру Tp, за якої починається падiння, назвати тем-
пературою передплавлення.

На рис. 3 наведено залежнiсть температури перед-
плавлення льоду вiд концентрацiї домiшок NaCl та
HCl у ньому.
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Рис. 1. Температурна залежнiсть динамiчного модуля зсуву
G′(T ) льоду iз домiшками, отриманого заморожуванням роз-
чинiв: а – NaCl; б – HCl (концентрацiя в одиницях m = [моль

кг ])

Як видно з рис. 3, розглянутi домiшки по-рiзному
впливають на температуру передплавлення Tp: якщо
додавання NaCl суттєво зсуває Tp у бiк низьких тем-
ператур, то введення HCl практично не змiнює по-
ложення Tp на температурнiй шкалi. Проаналiзуємо
цей експериментальний факт.

Строго кажучи, для ґрунтовного розумiння меха-
нiзму впливу домiшок на процес передплавлення не-
обхiдно знати конкретну будову промiжної структу-
ри, утворенням якої супроводжується цей процес. На
жаль, в лiтературi немає одностайної думки з цього
приводу. Єдине, що iз впевненiстю можна стверджу-
вати на даний час — це те, що ступiнь впорядковано-
стi цiєї структури менший, нiж у льоду, але бiльший,
нiж у води.

a
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Рис. 2. Температурна залежнiсть об’ємної концентрацiї υ про-
мiжної структури в льодi з домiшками: а – NaCl; б – HCl (кон-
центрацiя в одиницях m = [моль

кг ])

Зростання ж невпорядкованостi кристала, як пра-
вило, пов’язують iз появою у його ґратцi дефектiв
[5]. Тому можна говорити, що при T > Tp в льодi
у значних кiлькостях виникають якiсь дефекти (не
уточнюючи поки їх природи). Якщо це так, то ґрун-
туючись на виявленому експериментальному фактi,
можна зробити висновок, що NaCl впливає, а HCl
практично не впливає на утворення цих дефектiв.

У роботi [4] встановлено, що молекули HCl здатнi
вбудовуватись у ґратку льоду, не деформуючи її сут-
тєво. Це означає, що згаданi молекули, розташовую-
чись у льодi, практично не створюють навколо себе
поля додаткових напружень, оскiльки не спричиня-
ють деформацiї ґратки. Таким чином, з одного боку,
молекули HCl не створюють поля додаткових напру-
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жень, з другого ж боку, додавання HCl не впливає на
утворення дефектiв, властивих промiжнiй структурi.
Iз цього зiставлення можна зробити такий висновок:
вплив домiшок на утворення дефектiв, притаманних
промiжнiй структурi, реалiзується через поле напру-
жень, яке iснує навколо цих домiшок.

Тепер можна стверджувати, що навколо iона Na+

в льодi iснує поле додаткових напружень. Використо-
вуючи термiнологiю континуальної теорiї дефектiв
[5], цей iон можна розглядати як центр деформацiї
– сукупнiсть трьох перпендикулярних подвiйних сил
(подвiйна сила – двi сили, рiвнi по величинi i проти-
лежнi за знаком).

Як вiдомо з [6, 7], ввести згаданий iон у ґратку
неможливо – вiн розташовується в мiжкристалiчних
прошарках полiкристала. Таким чином, пiсля появи
iонiв Na+ кристалiт виявляється оточеним центрами
деформацiї, якi створюють поля локальних напру-
жень. Поле макроскопiчних напружень, яке при цьо-
му виникає, є сумою полiв локальних напружень вiд
кожного центра деформацiї.

Позначимо через p сумарне макроскопiчне напру-
ження, яке виникає в кристалiтi завдяки наявностi
центрiв деформацiї – iонiв Na+ , а через pc – величи-
ну напруження, починаючи з якого починають утво-
рюватись дефекти у кристалiтi. Маючи на увазi, що
дефект фактично являє собою область скiнченої про-
тяжностi, надалi будемо говорити про утворення де-
фектної областi, ототожнюючи її iз згаданою ранiше
промiжною структурою.

В околi температури плавлення в результатi тепло-
вого розширення система зазнає суттєвої деформацiї
порiвняно зi своїм кристалiчним станом. У результа-
тi в системi виникають напруження. У зв’язку з цим
логiчно вважати, що температура передплавлення є
тiєю температурою, за якої стає можливим утворення
дефектних областей пiд дiєю цих напружень, тобто,
що саме при цiй температурi i досягається критичне
значення згаданих напружень.

Оцiнимо величину цього напруження, виходячи з
отриманих експериментальних даних.

Введемо позначення Tp i Tp0 для температури пе-
редплавлення льоду з домiшками i без них.

Позначивши через θ об’ємну деформацiю теплового
розширення, що вiдповiдає температурi передплавле-
ння, маємо

θ =

Tp0∫
0

α(T )dT , (1)

Рис. 3. Залежнiсть температури передплавлення Tp вiд кон-
центрацiї NaCl та HCl (концентрацiя в одиницях m = [моль

кг ])

θi =

Tp∫
0

α(T )dT , (2)

де α – коефiцiєнт теплового розширення.
Вважатимемо, що зменшення температури перед-

плавлення при введеннi домiшок спричинене вини-
кненням додаткових напружень p. Як i за вiдсутностi
домiшок, деформацiя, при якiй починають утворю-
ватись дефекти, має дорiвнювати θ. Але за наявностi
домiшок тiльки частину цiєї деформацiї, а саме θi, за-
безпечує теплове розширення. Решту ж, а саме θ−θi,
створює додаткове напруження p. Тож маємо

p = K(θ − θi), (3)

де K – об’ємний модуль пружностi.
Пiдставляючи рiвностi (1), (2) в формулу (3), отри-

муємо:

p = K

 Tp0∫
0

α(T )dT −
Tp∫
0

α(T )dT

 . (4)

Розкладаючи праву частину рiвностi (4) в ряд за
степенями (Tp0 − Tp), маємо наближено:

p = Kα(Tp)(Tp0 − Tp). (5)

Об’ємний модуль пружностi залежить вiд темпера-
тури. Тож виникає питання, яке його значення пiд-
ставляти в формулу (5). Власне кажучи, вираз (3) є
наслiдком розкладу по величинi (θ − θi). Оскiльки в
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Залежнiсть напружень p вiд концентрацiй m

Концентрацiя, m = [моль
кг ] Напруження, 107 H

м2

0,154 2,17
0,077 1,05
0,039 0,5

розкладi (5) використовується значення коефiцiєнта
теплового розширення α(Tp) для температури Tp, то
логiчно для тiєї ж температури взяти об’ємний мо-
дуль, записавши K = K(Tp).

Використавши вiдомий (див., наприклад, [8]) зв’я-
зок об’ємного модуля i модуля зсуву:

K = G
2(1 + µ)
3(1− 2µ)

, (6)

де µ – коефiцiєнт Пуассона, отримаємо

p = G(Tp)
2(1 + µ)
3(1− 2µ)

α(Tp)(Tp0 − Tp). (7)

Пiдставляючи в формулу (7) значення величин
G(Tp) та (Tp0−Tp) з рис. 1 та запозиченi з лiтератури
[9,10] значення α(Tp) i величину µ = 0, 34, отримуємо
значення напруження p, наведенi в таблицi.

Плавленню льоду передує процес передплавлення,
що вiдбувається в iнтервалi температур Tp < T < Tm.
У процесi передплавлення утворюється деяка про-
мiжна структура, що являє собою сукупнiсть дефе-
ктних областей. Такi областi виникають, коли дефор-
мацiя перевищує деяке критичне значення θc.

За вiдсутностi домiшок ця деформацiя досягається
за рахунок теплового розширення при температурi
Tp0 . Пiсля введення в лiд iонiв Na+ навколо них ви-
никає поле додаткових напружень. Завдяки цьому
для досягнення критичної деформацiї потрiбне вже
менше значення теплового розширення, а значить, i
менша температура Tp. Навколо iонiв Cl− поля дода-
ткових напружень не виникає, тому при введеннi цих
iонiв температура передплавлення Tp не змiнюється.
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ НА УПРУГИЕ СВОЙСТВА ЛЬДА
В ОКРЕСТНОСТИ ТОЧКИ ПЛАВЛЕНИЯ

Л.А. Булавин, Н.Л. Шейко, Ю.Ф. Забашта,
Т.Ю. Николаенко

Р е з ю м е

В интервале температур 210–290 K исследовано влияние при-
месей NaCl и HCl на вязкоупругие свойства льда. Установлено,
что при нагревании образца до температур, на 15–20 K ниже
точки плавления, его модуль сдвига существенно уменьшае-
тся. Наблюдаемый эффект связан с процессами предплавле-
ния. Показано, что содержание ионов Cl− не изменяет темпе-
ратуру предплавления льда, тогда как поле напряжений, во-
зникающее вокруг введенных в лед ионов Na+, приводит к
её изменению. Получена зависимость характеристической тем-
пературы предплавления Tp от концентрации примесей NaCl
и HCl. Процесс предплавления связывается с возникновением
промежуточной структуры, степень неупорядоченности кото-
рой меньше, чем у воды, но больше по сравнению со льдом. На
основе экспериментальных данных рассчитана температурная
зависимость концентрации промежуточной структуры для ис-
следованных объектов.

IMPURITY EFFECTS IN THE VISCOELASTIC PROPERTIES
OF ICE NEAR THE MELTING POINT

L.A. Bulavin, N.L. Sheiko, Yu. F. Zabashta, T.Yu. Nikolayenko

Taras Shevchenko National University of Kyiv
(2, Academician Glushkov Ave., Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

The effect of impurities (Na+ and Cl− ions) on the viscoelastic

properties of ice is studied in the temperature range 210–290 K. It

is established that the heating of a sample to temperatures 15–20 K

lower than the melting point results in the considerable decrease of

its shear modulus. The observed effect is ascribed to premelting

processes. It is shown that the presence of Cl− ions does not

change the premelting temperature of ice, whereas the stress field

arising around Na+ ions introduced into ice results in its variation.

The dependence of the characteristic premelting temperature Tp

on the concentration of Na+ ions is obtained. The premelting

process is related to the appearance of an intermediate structure,

whose degree of disorder is lower than that of water but higher than

that of ice. The temperature dependence of the concentration of

the intermediate structure for the objects under study is calculated

based upon the experimental data.
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