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ИК-Фурье спектроскопическое исследование кинетики фазового

перехода I рода в тридекановой кислоте СH3(CH2)11СООH

© В.А. Марихин 1, Л.П. Мясникова 1, Е.И. Радованова 1, Б.З. Волчек 2, Д.А. Медведева 2

1 Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН,

Санкт-Петербург, Россия
2 Институт высокомолекулярных соединений РАН,

Санкт-Петербург, Россия

E-mail: V.Marikhin@mail.ioffe.ru

(Поступила в Редакцию 7 июля 2016 г.)

Методом ИК-Фурье спектроскопии изучены структурные изменения в кристаллических сердечниках

ламелей тридекановой кислоты СН3(СН2)11СООН при нагревании от T1 = 13.5◦C до T2 > Tm = 41.6◦C.

Анализировалось поведение полос маятниковых (область 720 cm−1) и деформационных (область 1470 cm−1)
колебаний СН2-групп в метиленовых отрезках тридекановой кислоты. Показано, что в области фазового

перехода I рода (Ts−s ∼ 36◦C) в узком температурном интервале (1T1 ≤ 1K) происходит постепенная

трансформация исходной триклинной субъячейки в гексагональную субъячейку. Рассмотрен механизм этого

перехода с позиции теории диффузионных фазовых переходов I рода.
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1. Введение

Известно [1–2], что в циклах нагревание-охлаждение

различных длинноцепочечных молекулярных кристал-

лов (ДМК) (н-алканы, н-алканоспирты, α, ω-алканодио-
лы, моно- и дикарбоновые алканокислоты и др.) наблю-

дается 2 типа фазовых переходов:

1) твердофазный (структурный) переход I рода (ФП-1)
при температурах, заметно ниже температуры плавле-

ния Tm, и

2) переход II рода (ФП-2) типа порядок−беспорядок,

связанный с плавлением кристаллов при Tm.

Методом ДСК показано [2–4], что в ДМК фазовый

переход ФП-1 происходит в достаточно узких темпера-

турных интервалах 1T , но отличных от нуля, как это

должно быть в случае идеальных монокристаллов [5].
Подобные переходы с 1T ≥ 1K получили название

размытых фазовых переходов I рода и обозначаются как

3-переходы [6–8].

Для описания размытых фазовых переходов предло-

жена теория самосогласованного поля [7], в рамках

которой структурный переход ФП-1 рассматривается как

флуктуационное возникновение наноразменрых зароды-

шей новой фазы в объеме исходной с последующим

ростом зародышей за короткие промежутки времени.

В результате новая фаза распространяется на весь

объем предыдущей при изменении температуры в узком

интервале 1T ≥ 1K.

С целью доказательства справедливости данного под-

хода при изучении ДМК в работе методом ИК-Фурье-

спектроскопии исследовались структурные перестро-

ения в области ФП-1 при нагревании молекуляр-

ных кристаллов монокарбоновой тридекановой кислоты

СН3(СН2)11СООН.

2. Эксперимент

Исследовали коммерческие продукты тридекановой

кислоты без дополнительной очистки. Тонкие пленки

для ИК-измерений получали путем высушивания 5%

раствора тридекановой кислоты в хлороформе на по-

верхности пластинок KBr при комнатной температуре.

Далее пленки в зазоре между двумя пластинками KBr

помещались в термокювету и нагревались до темпе-

ратуры выше температуры плавления (для наших об-

разцов кислоты Tm = 314.6K [3]) и затем медленно

охлаждались до комнатной температуры. Толщина об-

разцов составляла 10−20µm. Запись ИК-Фурье спектров

в области частот 400−5000 cm−1 осуществлялась на

спектрометре Bruker IFS-88 фирмы Bruker, Германия,

при ступенчатом повышении температуры с шагом 0.2K

до подхода к области ФП-1 и с шагом 0.1K в области са-

мого ФП-1. Температура измерялась дифференциальной

ТХК с точностью 0.05K.

Перед записью спектра образец выдерживался 10min

при выбранной температуре для достижения теплового

равновесия. Число накоплений сигнала составляло 50.

3. Результаты и их обсуждение

С помощью оптической и электронной микроскопии

установлено [9,10], что макроскопические длинноцепо-

чечные молекулярные кристаллы, в том числе и мо-

нокарбоновых кислот, состоят из стопок наслоенных
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друг на друга тонких ламелярных (пластинчатых) кри-

сталлов, толщина которых (единицы nm) сопоставима

с длиной молекулы кислоты. Трехмерно-упорядоченные

кристаллические сердечники отдельной ламели образо-

ваны из метиленовых последовательностей. Чередующи-

еся прослойки между кристаллическими сердечниками в

стопках состоят либо из двух контактирующих концевых

метиленовых групп соседних ламелей, объединенных

ван-дер-ваальсовыми силами, либо из циклических ди-

меров, возникающих за счет образования водородных

связей между концевыми карбоксильными группами мо-

лекул в соседних ламелях [11]. Рентгенодифракционные
исследования в области малых и больших углов дифрак-

ции позволяют выявить особенности укладки ламелей

друг относительно друга, типы взаимного расположе-

ния молекул друг относительно друга, а также типы

взаимного расположения молекул в кристаллических

сердечниках отдельных ламелей.

В молекулярных кристаллах рассматривают 2 типа

кристаллических ячеек:

1) основную ячейку (main cell), характеризующую

способ укладки ламелей друг относительно друга [12];
2) субъячейку (sub-cell), описывающую характер ук-

ладки молекул относительно друг друга в кристалличе-

ском сердечнике индивидуальной ламели [13].
Как основные, так и субъячейки могут быть ортором-

бическими, моноклинными или триклинными, при этом

не обязательно одной и той же сингонии одновременно,

поскольку во всех длинноцепочечных молекулярных

кристаллах, содержащих нечетное число атомов угле-

рода в цепи, молекулы в сердечнике расположены под

некоторым углом по отношению к поверхности ламелей.

Сведения о типе основной ячейки обычно получают

при сопоставлении больше- и малоугловых рентгеноди-

фракционных данных с учетом геометрических разме-

ров молекул [1,2]. Экспериментальные данные о типе

субъячеек можно получить не только на основании боль-

шеугловых рентгенодифракционных данных, но также и

при анализе ИК-спектров поглощения, соответствующих

разным типам колебательных мод от протяженных ме-

тиленовых последовательностей в кристаллических сер-

дечниках ламелей [14–16]. Кроме того, важные сведения

о строении межламелярных прослоек могут быть полу-

чены при анализе специфических ИК-полос поглощения,

соответствующих колебательным модам от концевых

СН3-групп и различным модам колебаний карбоксиль-

ных групп, объединенных в циклические димеры.

Таким образом, анализ поведения ИК-полос погло-

щения при варьировании температуры позволит про-

следить за трансформациями ламелярной структуры, в

том числе при ФП-1, происходящими как в сердечниках

ламелей, так и в их поверхностных слоях.

В данной статье мы рассматриваем изменения в

кристаллической части ламелей тридекановой кислоты

при нагревании образцов от температуры 13.5◦C до

температуры плавления. Структурные изменения, про-

исходящие в поверхностных слоях, будут рассмотрены в

последующих статьях.
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Рис. 1. ИК-спектр поглощения тридекановой кислоты при

комнатной температуре во всем исследованном частотном

диапазоне (400−5000 cm−1).

На рис. 1 приведен ИК-Фурье-спектр тридекановой

кислоты при комнатной температуре в исследованном

частотном диапазоне 400−5000 cm−1. В спектре наблю-

даются интенсивные характеристические полосы погло-

щения, соответствующие различным модам колебаний

как метиленовых последовательностей, так и колебани-

ям концевых групп. Частоты наблюдаемых нами полос

поглощения находятся в соответствии с литературными

данными [17,19 и многочисленные ссылки в статьях].
В данной статье будет анализироваться температур-

ное поведение только полос поглощения, соответствую-

щих маятниковым (область 700−720 cm−1) и деформа-

ционным (область 1460−1480 cm−1) колебаниям СН2-

групп в метиленовых последовательностях в кристал-

лических сердечниках ламелей. Эти данные позволят

проанализировать характер структурных трансформаций

в субъячейках кристаллов тридекановой кислоты в про-

цессе развития фазового перехода ФП-1, так как все

полосы поглощения в обычно используемом диапазоне

частот (400−5000 cm−1) связаны только с локальными

колебаниями в достаточно коротких метиленовых после-

довательностях [20].
На рис. 2–5 приведены температурные изменения

ИК-спектра поглощения, соответствующие полосам ма-

ятниковых (рис. 2, 3) и деформационных (рис. 4, 5)
колебаний СН2-групп в кристаллических сердечниках

ламелей тридекановой кислоты.

Известно [14–20], что на основании анализа особен-

ностей поведения полос поглощения в области маятни-

ковых и деформационных колебаний СН2-групп можно

делать вывод о характере взаимной укладки метилено-

вых отрезков, т. е. о типе симметрии кристаллических

субъячеек и ее изменениях, как в процессе кристал-

лизации, так и при фазовых переходах ФП-1 и ФП-2

различных ДМК.
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Рис. 2. Температурная зависимость спектра поглощения три-

декановой кислоты в области маятниковых колебаний.
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Рис. 3. Температурная зависимость оптической плотности в

максимумах полос поглощения маятниковых колебаний.
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Рис. 4. Температурная зависимость спектра поглощения в

области деформационных колебаний.

Наличие при комнатной температуре интенсивных

одиночных полос поглощения при ν = 715.7 cm−1 (маят-
никовые колебания СН2-групп, рис. 2) и ν = 1472 cm−1

(деформационные колебания СН2-групп, рис. 4) позволя-
ет предполагать, что в наших образцах, полученных при

охлаждении расплава тридекановой кислоты до комнат-

ной температуры, образовались ламели, в кристалличе-

ских сердечниках которых метиленовые последователь-

ности образуют субъячейки триклинной симметрии.

В работе [21] на основании рентгенографических ис-

следований показано, что при кристаллизации тридека-

новой кислоты как из расплава, так и из растворов в раз-

личных растворителях, в отличие от многих гомологов

монокарбоновых кислот, всегда образуются кристаллы

типа A′ (по классификации [22]), в которых как основная,
так и субъячейка имеют триклинную симметрию.

В триклинных субъячейках оси и плоскости метилено-

вых транс-зигзагов всех молекул параллельны друг дру-

гу. Поскольку в триклинной примитивной ячейке содер-

жится одна эффективная центросимметричная молекула,

включающая две метиленовые группы, то симметрия

ИК-колебаний в таком случае будет приблизительно

такой же, как и для индивидуальной выпрямленной мо-

лекулы с симметрией С2h. Следовательно, для каждого

фундаментального колебания, в том числе для маятнико-

вых и деформационных, должна присутствовать только

одна компонента (отсутствует давыдовское расщепле-

ние, наблюдаемое в орторомбической субъячейке [20]).
В литературе отсутствуют ИК-спектроскопические

данные для тридекановой кислоты в области деформа-

ционных и маятниковых колебаний СН2-групп. В рабо-

те [18] исследовалась лишь область спектра, в которой

расположены полосы поглощения от карбоксильных

групп, объединенных в димерные кольца.

При исследовании других гомологов н-монокарбо-

новых кислот (С18Н35О2 [23] и С16Н33О2 [24]), а также
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Рис. 5. Температурная зависимость оптической плотности в

максимумах полос поглощения деформационных колебаний.
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Значения частот маятниковых и деформационных колебаний в различных соединениях с триклинной (N 1−13) и гексагональной

(N 14−19) субъячейками

N Соединение, химическая формула Ссылки ν СН2-rock ν СН2-bend

Кислоты

1 Тридекановая кислота CH3(CH2)11COOH [Данные авторов статьи] 715.7 1472

2 Октадекановая кислота CH3(CH2)16COOH [23] 717 1468

3 Гептадекановая кислота CH3(CH2)14COOH [24] 718 1468

4 Серия метил-разветленных октадекановых кислот [25,26] 720 −

5 Ненасыщенная транс-8-октадекановая кислота [27] 719 1469

н-Алканы — твердые

6 C16H34; [28] 715 −

7 C22H46;

8 C24H50;

9 C18H38 [29] 718 1472

н-Алканы — расплав

10 C21H44; [19] 720 −

11 C23H48 [32] 721

н-Алканы — низкая ММ, жидкие при Troom

12 n = 10−15 [33], [9] 722 1467

н-Алканы — жидкости или растворы

13 n = 6−34 [34], [10] 720 1467

н-Алканы — гексагональная субъячейка

14 C24H50; [35] 720 1466

15 C28H58;

16 C29H60;

17 C19H40;

18 C21H44;

19 C17 − C27 [36,37], [13,14], [19] 720−721 1468

ряда метил-разветвленных октадекановых кислот [25,26]
и ненасыщенной транс-8-октадекановой кислоты [27],
были обнаружены триклинные субъячейки, для кото-

рых значения частот для одиночных пиков в области

маятниковых и деформационных колебаний приведены

в таблице. Здесь же приведены данные для частот ма-

ятниковых и деформационных колебаний для ряда чет-

ных н-алканов, кристаллизующихся с образованием три-

клинной субъячейки из метиленовых последовательно-

стей [28–31]. Обращает на себя внимание широкая вари-

ация значений частот как маятниковых (715−722 cm−1),
так и деформационных (1468−1475 cm−1) колебаний в

различных соединениях, в которых метиленовые после-

довательности в закристаллизованном состоянии обра-

зуют триклинную субъячейку.

В работах [19,20,28,32–34] отмечают, что имеется

хорошая корреляция между положением полосы погло-

щения в области ν ∼ 720 cm−1 и типом субъячейки,

построенной из метиленовых последовательностей. Это

определяется зависимостью потенциальной энергии мо-

лекул в равновесном поле кристалла, которая в ДМК

обусловлена преимущественно силами межмолекуляр-

ного ван-дер-ваальсового притяжения в субъячейках.

Показано [12,21,34], что наиболее плотная упаковка

характерна для триклинных субъячеек, поскольку в этом

случае возможно взаимное смещение молекул вдоль

всех векторов субъячейки, что и обеспечивает наиболее

сильное ван-дер-ваальсовое взаимодействие.

На возможность образования других полиморфных

форм (орторомбической, моноклинной, гексагональной
и т. д.) и полиморфных превращений, помимо ван-дер-

ваальсового взаимодействия, влияет симметрия молеку-

лы, тип укладки концевых групп, длины метиленовых

последовательностей, наличие полярных групп, двойных

связей, разветвлений; условия кристаллизации, внешние

факторы (температура, давление) и т. д.

Усиление потенциала межмолекулярных взаимодей-

ствий в триклинных субъячейках приводит к сдвигу по-

лос фундаментальных маятниковых колебаний в сторону

меньших значений частот. Этот эффект обычно наблю-
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дается при переходах от расплава или растворов ДМК в

триклинную кристаллическую фазу — в обоих случаях

ИК спектр характеризуется одиночными полосами, но

значения частот колебаний в максимумах этих полос

заметно различаются (см. таблицу). Обычно в расплавах

или растворах н-алканов νrock(CH2) ∼= 720−722 cm−1 и

νbend(CH2) ∼= 1467 cm−1. Наши исследования тридекано-

вой кислоты дали следующие значения: νrock(CH2) ∼=
∼= 715.7 cm−1 и νbend(CH2) ∼= 1472 cm−1, которые замет-

но отличаются (см. таблицу) от результатов [23,24] для
н-монокарбоновых кислот с четным числом углеродных

атомов.

Причинами расхождений данных, представленных в

таблице, могут быть разные степени плотности упа-

ковки метиленовых последовательностей в исследуе-

мых образцах в зависимости от способов их получе-

ния, а также разрешающие способности ИК спектро-

метров, используемых авторами. Данные, приведенные

в таблице, демонстрируют также, что, как и ожида-

лось, ослабление ван-дер-ваальсового взаимодействия

в триклинных ячейках за счет метильных разветвле-

ний [25,26] или при введении двойных связей [27] в

метиленовые последовательности (что сопровождает-

ся понижением Tm в этих образцах) смещает часто-

ту νrock(CH2) в сторону больших частот, в область

νrock(CH2) ∼= 719−720 cm−1.

Анализ данных, представленных на рис. 2, показывает,

что интенсивность в максимуме полосы ν = 715.7 cm−1

лишь немного уменьшается в процессе нагревания от

температуры 13.5 до 35.95◦C (рис. 2, 3), но уже

при T = 36.00◦C, т. е. при изменении температуры все-

го лишь на 1T = 0.05◦C, происходит принципиально

важное изменение формы полосы ν = 715.7 cm−1 —

резкое падение интенсивности в максимуме полосы

ν = 715.7 cm−1 и ее раздвоение, связанное с появ-

лением выраженного дополнительного максимума при

ν = 721 cm−1 (рис. 2, 3). При дальнейшем посте-

пенном повышении температуры до T = 37◦C полоса

ν = 715.7 cm−1 полностью исчезает, а вместо нее появ-

ляется широкая полоса с максимумом ν = 721 cm−1.

В работах [19,20,35–37] показано, что для н-алканов

в твердом состоянии одиночная полоса ν = 720 cm−1

(см. таблицу) характерна для субъячеек с гексагональ-

ной симметрией, впервые рассмотренных в [38].
В этом случае рассматривают плотную упаковку мак-

ромолекул, аппроксимируемых эффективными цилинд-

рическими стержнями, поскольку допускается вращение

плоскостей цепей относительно их оси.

Вследствие некоррелированных осцилляций с ограни-

ченной амплитудой относительно среднего положения

с минимальным смещением осей молекул, возникает

статистическая разориентация взаимного расположения

плоскостей макромолекул в матрице кристаллической

сердцевины ламелей. При этом сохраняются ван-дер-

ваальсовые контакты между соседями, что обеспечивает

(в основном, за счет сил притяжения) сохранение образ-
ца в твердой фазе.

Расположение цепей в примитивной гексагональной
субъячейке таково, что (как и в триклинной субъячей-
ке) имеется одна эффективная молекула, т. е. каждое

фундаментальное колебание имеет только одну компо-
ненту (нет давыдовского расщепления полос колеба-
ний). В гексагональной субъячейке межцепное ван-дер-

ваальсовое взаимодействие существенно ослабляется
вследствие увеличения межцепных расстояний за счет
теплового расширения, что и приводит к смещению
полос маятниковых колебаний к ν = 720 cm−1 и дефор-

мационных колебаний к ν = 1466−1468 cm−1.
Характерно, что (рис. 2) значения частоты в макси-

муме полосы ν = 720 cm−1, ее интенсивность и полуши-

рина не претерпевают значительных трансформаций при
дальнейшем нагревании образца вплоть до температуры
плавления тридекановой кислоты (Tm = 41.6◦C), что

обусловлено, по-видимому, сравнительно небольшими
изменениями параметров гексагональной субъячейки в
этом температурном интервале.

Анализ поведения полос деформационных колебаний
СН2-групп в области 1450−1490 cm−1 (рис. 4, 5) по-
казывает полностью аналогичный с маятниковыми ко-

лебаниями характер изменения ИК спектра в области
фазового перехода 1 рода — при увеличении темпера-
туры полоса ν = 1472 cm−1, характерная для триклин-

ной субъячейки, также постепенно трансформируется
в полосу ν = 1467 cm−1, свидетельствующую о возник-
новении и постепенном увеличении числа зародышей
с гексагональным типом упаковки метиленовых после-

довательностей в кристаллической сердцевине ламелей.
Этот переход также происходит достаточно резко в том
же самом температурном интервале, как и в случае

маятниковых колебаний (ср. рис. 5 и 3).
Вместе с тем при температурах заметно выше Tm,

в частности при T = 43◦C (рис. 2), наблюдается даль-

нейшая трансформация полосы ν = 720 cm−1. Эта оди-
ночная полоса становится существенно более широкой,
при этом максимум полосы остается примерно при тех

же значениях. Существенное увеличение полуширины
полос при T > Tm обусловлено усилением вращательной
способности молекул и возрастанием числа нерегуляр-

ных гош-дефектов различных типов. Однако межцепные
расстояния в гексагональной ячейке и в жидком состоя-
нии оказываются примерно одинаковыми [19].
В работах [32,39,40] показано, что в н-алканах с

варьируемым числом СН2-групп, находящихся в раз-
личных фазовых состояниях (в жидком при малых
n = 6−15; расплавах или растворах при n вплоть до

n = 34), частоты маятниковых и деформационных ко-
лебаний во всех случаях оказались ν = 720−722 cm−1

и ν = 1467 cm−1 соответственно (см. таблицу). Это

означает, что во всех рассматриваемых случаях ослаб-
ленный по сравнению с другими субъячейками эффек-
тивный потенциал межмолекулярных взаимодействий

оказывается примерно одинаковым, что и обусловливает
существенное постоянство частоты маятниковых колеба-
ний ν = 720 cm−1, которая характерна для метиленовых

транс-последовательностей с числом СН2-групп, начи-
ная с n ≥ 4−5 [14,39].
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4. Заключение

Можно заключить, что методом ИК-спектроскопии в

процессе нагрева образцов тридекановой кислоты уда-

лось зарегистрировать динамику размытого структур-

ного фазового перехода I рода, а именно постепенную

трансформацию исходной триклинной субъячейки в гек-

сагональную субъячейку в очень узком температурном

интервале 1T ≤ 1K.

Сам факт перехода из одного типа субъячейки в дру-

гой наблюдался ранее в многочисленных работах [1,18]
для многих типов длинноцепных молекулярных кри-

сталлов, начиная с ранних работ по рентгеновской

дифракции [38].
В наших исследованиях с помощью ИК-спектроскопии

обнаружен не описанный в литературе факт одновре-

менного сосуществования в кристаллах тридекановой

кислоты в узком температурном интервале двух типов

субъячеек — первоначальных триклинных и зарож-

дающихся новых, гексагональных субъячеек, а также

возрастание количества последних за счет постепенного

”
съедания“ первоначальных триклинных субъячеек, как

это и рассматривается в теории размытых фазовых

переходов I рода [7].
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