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Исследование кинетики фазового перехода I рода в тетракозане

С24Н50 методом ИК-Фурье спектроскопии
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Методом ИК-Фурье спектроскопии изучена кинетика развития структурного фазового перехода I рода

в монодисперсных образцах тетракозана С24Н50 . Исследовались температурные зависимости частот и

интенсивностей маятниковых (в области ν ∼ 720 cm−1) и деформационных (в области ν ∼ 1470 cm−1)
мод колебаний СН2-групп в метиленовых транс-последовательностях в кристаллических сердечниках

элементарных ламелей. Показано, что твердофазный переход I рода развивается по гетерогенному механизму

в узком температурном интервале 1T ∼ 2K в соответствие с теорией размытых фазовых переходов I рода

и обусловлен изменением симметрии кристаллографических ячеек.
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1. Введение

Известно [1–3], что в циклах нагревание−охлаждение

различных длинноцепочечных молекулярных кристал-

лов (ДМК) (н-алканы, н-алканоспирты, моно- и дикар-

боновые кислоты и др.) наблюдаются 2 типа темпера-

турных фазовых переходов:

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

ния Tm, и

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

связанный с плавлением кристаллов при Tm.

Методом ДСК показано [2,3], 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 [4].
Подобные переходы с 1T ≥ 1K получили название

размытых фазовых переходов I рода и обозначаются

как 3-переходы [5,6]. Для описания размытых ФП-1

предложена теория самосогласованного поля [6].

Тот факт, что переход в ДМК становится размытым,

означает, что изменение фазового состояния кристалла

происходит не внезапно во всем объеме (как, например,
гомогенный переход в металлах при плавлении, то есть

при 1T ∼ 0K), а по гетерогенному механизму путем

возникновения флуктуационных нанозародышей новой

фазы объемом ω на дефектах различной природы.

Постепенное увеличение объема новой фазы осу-

ществляется дискретно за счет продвижения возникшей

межфазной границы при добавлении на нее новых устой-

чивых нанозародышей объемом ω.

Методом ДСК нами показано [2,3], что объемы

подобных специфических нанозародышей составляют

ω ∼ 100−200 nm3 и могут содержать до нескольких

сотен молекул рассматриваемых ДМК.

Рентгенодифракционные исследования начального и

конечного состояний при ФП-1 показали [7,8], что

происходит изменение кристаллографической симмет-

рии элементарных ячеек в кристаллических сердечниках

ламелей ДМК, однако, в этих работах не исследовалась

кинетика структурных трансформаций при фазовых пе-

реходах.

Экспериментальные данные о типе симметрии эле-

ментарных кристаллографических ячеек можно полу-

чить также при анализе ИК-спектров поглощения, по-

скольку частоты ряда фундаментальных колебательных

мод от протяженных метиленовых транс-последователь-

ностей в кристаллических сердечниках ламелей зависят

от симметрии ячеек [9–11]. Кроме того, существует воз-

можность получения интенсивных ИК-Фурье спектров с

высоким разрешением от ДМК за короткие промежутки

времени.

В данной работе исследуется кинетика развития фазо-

вого перехода I рода в тетракозане С24Н50.

Н-алканы с общей формулой СН3(СН2)nСН3 явля-

ются простейшими представителями семейства ДМК.

В настоящее время имеется обширная и надежная

база литературных данных о строении и свойствах

н-алканов с 17 ≤ n ≤ 40. Проведены наиболее деталь-

ные теоретические и экспериментальные исследования

ИК-спектров поглощения н-алканов во всех доступ-

ных в настоящее время диапазонах ИК-излучения, что

представляется важным для корректной интерпретации
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получаемых экспериментальных данных [11,12]. Кроме
того, в настоящее время возможно проведение иссле-

дований на коммерчески доступных н-алканах с очень

высокой степенью химической чистоты и, как след-

ствие, монодисперсностью молекулярной массы (99.9%).
Отсутствие структурных и конформационных дефектов

представляет также значительный интерес для решения

многих дискуссионных вопросов физики полимеров, в

частности, развития количественных моделей описания

фазовых переходов.

2. Экспериментальная часть

Исследовались образцы монодисперсного (чистотой
99.9%) тетракозана С24Н50 фирмы Sigma−Aldrich. Съем-

ка спектров поглощения в области 400−5000 cm−1

проводилась на ИК-Фурье спектрометре IFS-88 фирмы

Bruker (Германия), число сканов составляло 30. Точ-

ность измерения положения максимумов полос погло-

щения составляла 1ν = 0.01 cm−1. Компьютерное раз-

ложение сложных ИК-спектров из перекрывающихся

полос поглощения проводилось с использованием про-

граммы, написанной В.Ф. Дроботько (ДонФТИ) в пакете

MATLAB.

Образцы необходимой толщины готовились путем

нанесения продуктов синтеза — пластинчатых хлопьев

тетракозана на пластины NaCl, их плавления и последу-

ющего медленного охлаждения до получения равновес-

ной кристаллической структуры.

Изучение температурных изменений ИК-спетров осу-

ществлялись при использовании специальных темпе-

ратурных приставок в интервале от 0K до 300K.

Измерение температуры проводилось с точностью

1T = ±0.05K с помощью дифференциальной термопа-

ры хромель−копель.

Измерения спектров ИК-поглощения проводились

ступенчато при пошаговом увеличении температуры на

1T = 2K в области от Troom до температуры, отстоящей

на 2K от температуры ФП-1. Далее, в области ФП-1, из-

мерения проводились при пошаговом увеличении темпе-

ратуры 1T = 0.1K и выдерживании образца при каждой

температуре измерения в течение 10min до достижения

равновесного состояния при данной температуре.

Для устранения возможного искажения спектров про-

водилось вычитание спектров атмосферной влаги и СО2

по специальным программам.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлен ИК-Фурье спектр закристалли-

зованных при медленном охлаждении до Тroom тонких

поликристаллических пленок тетракозана в области от

ν = 500 cm−1 до ν = 3300 cm−1.

В спектре наблюдаются интенсивные характеристиче-

ские полосы поглощения, соответствующие различным

модам колебаний метиленовых групп СН2 в транс-

последовательностях, колебаниям концевых метильных
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Рис. 1. ИК-Фурье спектр тетракозана С24Н50 в области

500−3500 cm−1 .

групп СН3 и валентным С−Н колебаниям в молеку-

лах тетракозана С24Н50. Частоты всех наблюдаемых

полос поглощения соответствуют литературным дан-

ным [11,12].
В работах [9,10,13–15] показано, что имеется хорошая

корреляция между положением полос поглощения в об-

ласти маятниковых (ν ∼ 720 cm−1) и деформационных

(ν ∼ 1470 cm−1) колебаний СН2-групп и типом кри-

сталлической субъячейки, образованной из метиленовых

транс-последовательностей. Эта корреляция определяет-

ся потенциальной энергией молекул в равновесном поле

кристалла, которая в н-алканах обусловлена преимуще-

ственно ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между

молекулами.

Показано [16], что наиболее плотная упаковка мети-

леновых транс-последовательностей характерна для три-

клинных субъячеек, поскольку в этом случае возможны

смещения молекул друг относительно друга вдоль всех

векторов ячейки, что и обеспечивает наиболее сильные

ван-дер-ваальсовы взаимодействия между молекулами

тетракозана.

Повышение потенциальной энергии взаимодействия в

триклинных ячейках приводит к заметному сдвигу полос

маятниковых и деформационных колебаний СН2-групп

в сторону меньших частот по сравнению с расчет-

ными значениями частот для индивидуальных моле-

кул н-алканов или экспериментальных значений частот

этих колебаний в расплавах или растворах [9,13–15]
(ν (СН2 rocking) ∼ 720−722 cm−1, ν (СН2 bending)
∼ 1467 cm−1).
В триклинной субъячейке плоскости транс-зигзагов

молекул тетракозана параллельны друг другу. Следова-

тельно, в триклинной субъячейке содержится одна эф-

фективная центросимметричная молекула, включающая

две метиленовые группы. Симметрия ИК-колебаний в

таком случае будет приблизительно такой же, как и для

индивидуальной транс-молекулы с симметрией С2h. По-

этому для каждого фундаментального колебания, в том
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числе для маятниковых и деформационных колебаний, в

ИК-спектрах будет наблюдаться только одна компонен-

та (отсутствует Давыдовское расщепление, характерное

для орторомбической субъячейки) [12].

Наличие в ИК-спектре (рис. 1) интенсивных характе-

ристических полос при ν ∼ 717 cm−1 (маятниковые ко-

лебания) и ν ∼ 1471 cm−1 (деформационные колебания)
позволяет утверждать, что в исследуемых нами образ-

цах тетракозана, полученных при охлаждении расплава

до Troom, образовались ламелярные нанокристаллы, в

сердечниках которых метиленовые последовательности

образуют субъячейки триклинной симметрии [13–15].

Наиболее интенсивные полосы в области

2800−3000 cm−1 соответствуют симметричным и

асимметричным валентным колебаниям С−Н-связей

в трансметиленовых последовательностях: ν
s
C−H =

= 2848 cm−1 и ν
as
C−H = 2916 cm−1, соответственно.

В области ν ∼ 2950−2960 cm−1 наблюдается также ряд

полос, соответствующих С−Н валентным колебаниям

в концевых метильных группах (будут обсуждаться в

последующей статье).

В работе получен большой массив ИК-спектров в

исследуемом диапазоне температур от T = 19◦C до Tm

при ступенчатом повышении температуры (см.
”
Экспе-

риментальную часть“).

На рис. 2 и 3 представлены серии выборочных спек-

тров, демонстрирующие существенные температурные

трансформации спектров в области маятниковых (рис. 2)
и деформационных (рис. 3) колебаний.

На основании этих данных построены температурные

зависимости положения максимумов полос поглощения

для маятниковых (рис. 4) и деформационных (рис. 5)
колебаний СН2-групп в триклинных субъячейках тетра-

козана.

Из рис. 2 и 4 следует, что частота маятниковых коле-

баний в исходной триклинной субъячейке ν ∼ 717 cm−1

остается практически неизменной вплоть до темпера-

туры T = 46.3◦C (319.3K) и лишь затем наблюдается

постепенное увеличение частоты до ν ∼ 721 cm−1 в

узком температурном интервале 1T от T = 46.3 до

T = 48.2◦C (промежуточные значения: ν ∼ 717.2; 717.5;

717.7; 719.0; 720.5; 720.8; 721.0 cm−1).

Показано [9,15,17,18], что частота ν = 721 cm−1 ха-

рактерна для субъячеек н-алканов с гексагональной

симметрией, впервые рассмотренных в [19]. В этом

случае рассматривают плотную упаковку макромоле-

кул, аппроксимируемых эффективными цилиндрически-

ми стержнями, поскольку допускается вращение плос-

ких 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 молекул в матрице кристаллической сердце-

вины ламелей. При этом сохраняются ван-дер-ваальсовы

контакты между соседями, что обеспечивает (в основ-
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области маятниковых колебаний СН2-групп.
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Рис. 5. Температурные изменения частоты деформационных

колебаний СН2-групп в тетракозане.

ном, за счет сил притяжения) сохранение образца в

твердой фазе.

Известно [16,19], что твердофазный переход I рода со-

провождается переходом транс-зигзагов в кристалличе-

ском сердечнике ламелей из наклонного положения от-

носительно базовых плоскостей из концевых метильных

СН3-групп в триклинных субъячейках в вертикальное

расположение в гексагональных ячейках.

Как следует из наших ИК-спектроскопических данных

для н-алкана С24Н50, этот переход осуществляется в

температурной области твердофазного перехода I рода

достаточно плавно, поскольку мы наблюдаем (рис. 4)
непрерывное изменение частоты маятниковых колеба-

ний СН2-групп от ν = 717 cm−1 до ν = 721 cm−1.

Плавное изменение частоты мы объясняем посте-

пенным ослаблением ван-дер-ваальсова взаимодействия

между отдельными молекулами вследствие теплового

расширения.

В работе [20] при изучении фазовых переходов мето-

дом ИК-Фурье спектроскопии в тридекановой кислоте

СН3(СН2)11СООН мы также наблюдали переход из три-

клинной субъячейки в гексагональную в области ФП-1

в узком температурном интервале 1T ≤ 1K. Однако

в этом случае переход сопровождался более резким

изменением частоты маятниковых колебаний СН2-групп

от ν = 716 cm−1 до ν = 721 cm−1, в отличие от более

плавного изменения частоты, которое мы наблюдаем в

н-алкане.

Известно [1], что в монокарбоновых кислотах на

одной из поверхностей ламелей между карбоксильны-

ми группами образуются существенно более сильные

(по сравнению с ван-дер-ваальсовыми) водородные свя-

зи, которые в определенной степени выполняют роль

”
механических зажимов“, препятствующих увеличению

подвижности транс-зигзагов молекул в кристаллических

сердечниках при нагревании молекулярных кристаллов.

По этой причине температуры плавления карбоновых

кислот заметно превышают Tm для н-алканов с одина-

ковой длиной метиленовых последовательностей [1].
Мы полагаем, что именно наличие

”
зажимов“ —

водородных связей в тридекановой кислоте (в отличие

от н-алканов) препятствует постепенному увеличению

межмолекулярных расстояний в триклинных субъячей-

ках при нагревании, и как следствие, приводит к более

резким изменениям частот маятников и деформацион-

ных колебаний в области фазового перехода I рода.

Анализ поведения полос деформационных колебаний

СН2-групп в области 1450−1490 cm−1 (рис. 3, 5) пока-

зывает аналогичный маятниковым колебаниям характер

изменения ИК-спектра в области ФП-1 — при увеличе-

нии температуры полоса ν = 1471.4 cm−1, характерная

для триклинной субъячейки, трансформируется в полосу

ν = 1468 cm−1, свидетельствующую о возникновении

гексагональной субъячейки н-алканов [9,15,17,18].
При этом также наблюдается постепенный характер

изменения частоты и этой моды колебаний — отчет-

ливо регистрируются значения ν
деформ
CH2

= 1471.4, 1470.8,

1470.5, 1470.2, 1469.6, 1469.4, 1468.8, 1468.0 cm−1 при-

мерно в том же самом узком температурном диапа-

зоне 1T от T = 45.5 до T = 47.5◦C.

Выявленная нами кинетика развития фазового пере-

хода I рода свидетельствует о зарождении нанозароды-

шей новой фазы с гексагональным типом субъячейки в

кристаллической сердцевине исходных ламелей с три-

клинными субъячейками и о постепенном увеличении

числа новых зародышей по мере развития фазового

перехода в узком температурном интервале 1T ∼ 1K

в соответствии с теорией размытых фазовых переходов

I рода [6].
При дальнейшем повышении температуры от

T ∼ 47.5◦C до T ≤ 50◦C [область между ФП-1 и ФП-2

(плавление тетракозана)] значение ν = 1468 cm−1 сохра-

няется, что свидетельствует о нахождении тетракозана в

гексагональной фазе. Лишь при температуре несколько

выше Tm ∼ 52◦C (рис. 5) происходит изменение частоты

деформационных колебаний до ν = 1467 cm−1, которая

характерна для изолированных цепей н-алканов, нахо-

дящихся в жидком состоянии или растворах [9,15]. При

этом одиночные полосы становятся существенно более

широкими и асимметричными (рис. 3), что связано,

естественно, с увеличением вращательной способности

молекул и возникновением конформационных дефектов

различного типа: кинков GTG−, концевых дефектов

TmG-, дефектов GG, GTTG и др.

Каждому из рассматриваемых типов конформацион-

ных дефектов соответствуют определенные полосы по-

глощения в области ν = 1200−1450 cm−1 [21], которые
мы также наблюдали в наших ИК-Фурье спектрах при

повышенных температурах (эти данные будут представ-

лены в следующей статье).
Значения наблюдаемых нами частот ν = 720 cm−1 для

маятниковых и ν = 1467 cm−1 деформационных колеба-

ний для тетракозана в расплаве соответствуют литера-

турным данным для н-алканов с варьируемым числом
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СН2-групп, находящихся в различных фазовых состоя-

ниях — жидком при малых n = 6−15, расплавах или

растворах вплоть до n = 34 [11,12,15,21]. Во всех слу-

чаях частоты маятниковых и деформационных колеба-

ний оказываются около ν = 720 cm−1 и ν = 1467 cm−1,

соответственно. Это означает, что в этих состояниях

эффективный потенциал межмолекулярного взаимодей-

ствия оказывается примерно одинаковым и ослабленным

по сравнению с потенциалом для различных типов

исходных кристаллических субъячеек (триклинных, мо-
ноклинных, орторомбических), которые образуются при

кристаллизации н-алканов в зависимости от n числа

С−С-связей.

4. Заключение

Методом ИК-Фурье спектроскопии изучена кинетика

развития твердофазного структурного перехода I рода

в монодисперсных образцах тетракозана С24Н50. Пока-

зано, что в узком температурном интервале 1T ∼ 2K

происходит возникновение по флуктуационному меха-

низму нанозародышей объемом ω ∼ 100−200 nm3 новой

(гексагональной) фазы и постепенное распространение

новой фазы на весь объем исходной (триклинной)
фазы за счет продвижения межфазной границы путем

добавления на нее новых устойчивых нанозародышей

объемом ω в соответствии с теорией размытых фазовых

переходов I рода.
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