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Фазовые превращения при формировании кристаллов парацетамола
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии проведен анализ фазовых превращений при

формировании кристаллов парацетамола из паровой фазы. Установлено, что фазовый переход пар−кристалл

осуществляется сложным образом в виде суперпозиции двух фазовых переходов: перехода первого рода с

изменением плотности и переходом второго рода с изменением упорядоченности. Переход второго рода

протекает в виде размытого фазового перехода с образованием некой
”
предпереходной фазы“, необратимо

расходуемой в процессе фазового превращения, результатом которого являются кристаллы ромбической

сингонии. Приведены данные рентгенофазового анализа и микрофотографии.

Введение

В [1] сообщалось о сложном характере фазового пере-

хода пар−кристалл при вакуумном синтезе кристаллов

парацетамола. Переход осуществлялся как суперпози-

ция двух фазовых переходов: перехода первого рода с

изменением плотности и переходом второго рода с из-

менением упорядоченности. Дальнейшие исследования

превращения показали, что упругие напряжения, возни-

кающие при переходе второго рода, блокируют фазовый

переход. В таких системах искажается рельеф потенци-

альной энергии [2, 3], и процесс зародышеобразования

непосредственно в исходной фазе становиться малове-

роятным, что приводит к образованию промежуточного

состояния, в котором зародыши образуются гораздо

легче. Удобным модельным объектом для исследований

подобного рода превращений оказался парацетамол, ре-

зультатам изучения фазовых превращений в котором

посвящена настоящая работа.

1. Эксперимент

Модельные объекты синтезировались путем вакуум-

ного испарения порошка парацетамола кристаллов мо-

ноклинной сингонии из специального кварцевого ре-

актора при температуре 420K с последующей кон-

денсацией пара на медную подложку [1], темпера-

тура которой Ts = 300K. Толщина пленок составля-

ла величину ∼ 1000µm. Вакуум поддерживался на

уровне ∼ 10−3 Pa. Тепловые свойства изучались в специ-

альной колориметрической ячейке (модифицированный
аналог DSC-2), позволявшей производить исследования

непосредственно в процессе синтеза образов. Скорость

нагревания и охлаждения соответствовала 10K/min. Из-

мерения проводились в области температур 290−390K.

Структурные исследования проводились на дифракто-

метре ДРОН-4 и оптическом микроскопе МБС-10.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены типичные кривые дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК), полученные
при нагревании (сплошные линии) и охлаждении (пунк-
тирные линии) образца парацетамола на разных стадиях
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Рис. 1. Кривые ДСК, полученные при нагревании (сплош-
ные линии) и охлаждении (пунктирные линии) образца па-

рацетамола, снятые при первом (1) и втором (2) циклах

нагрев−охлаждение.
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его жизни. Кривая 1 снята непосредственно при синтезе

образца с последующим после синтеза нагреванием

(охлаждением); кривая 2 соответствует второму циклу

нагревания и охлаждения. На кривых видны экзотер-

мические и эндотермические пики, амплитуды которых

от цикла к циклу уменьшались. В третьем цикле пики

вообще не регистрировались.

Свежеприготовленная пленка представляла собой ге-

леобразную липкую систему, плотно сцепленную с

подложкой, в матрице которой можно было обнаружить

белые включения (рис. 2 a). После проведения трех

циклов нагрев−охлаждение пленка белела и затверде-

вала (рис. 2, b).
Изменения морфологии пленки сопровождались изме-

нениями ее кристаллической структуры. Об этом свиде-

тельствуют данные рентгенофазового анализа (рис. 3).
Если свежеприготовленная пленка имела кристалличе-

скую структуру соответствующую моноклинной синго-

нии (рис. 3, b), ее принято обозначать как Форма I [4],
то после трех циклов ДСК-структура становилась ром-

бической (рис. 3, a), ее принято обозначать как Форма II.

Форма II считается неустойчивой [4–6]. В нашем

случае плавление образца или измельчение пленки

способствовали перекристаллизации в Форму I (рис. 3
в [1]). Форму II получают только специальными ме-

тодами. Авторы работ [4,6] наблюдали перекристалли-

зацию Формы I в Форму II при проведении слож-
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Рис. 2. Микрофотографии свежеприготовленной (a) и после

фазовых превращений (b) пленки парацетамола.
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Рис. 3. Спектр дифракции рентгеновских лучей свежепри-

готовленной (b) и после фазовых превращений (a) пленки

парацетамола.

ных циклов нагревание−охлаждение со стекловидной

массой парацетамола. Процесс сопровождался возник-

новением экзотермических пиков на кривых ДСК при

Tmax = 340−349K, что почти совпадает с данным нашего

эксперимента (рис. 1). Гистерезис эндо- и экзопиков в

циклах нагревание — охлаждение связан как с методи-

ческими, так и c физическими причинами. Методическая

причина смещения пиков при использовании метода

ДСК связана с наличием термосопротивления образца

в колориметрической ячейке, которое существенно за-

висит от массы и скорости сканирования [7]. Оно может

быть учтено при вариации скоростей сканирования. В на-

шем опыте наблюдалась зависимость положения пиков

от скорости сканирования, но, к сожалению, приборные

возможности не позволили осуществить методику [8] и
получить истинные, методически неискаженные значе-

ния температур фазовых превращений.

В работе [1] нами было показано, что фазовый пере-

ход пар−кристалл при вакуумном синтезе кристаллов

парацетамола осуществляется как суперпозиция двух

фазовых переходов: перехода первого рода с изменением

плотности и переходом второго рода с изменением

упорядоченности, что можно было наблюдать как про-

цесс образования гелеобразной фазы в сочетании с

образованием кристаллической структуры. Данные ДСК

(рис. 1) свидетельствуют, что вторая часть превращения

также осуществляется сложным образом: с образовани-

ем некого промежуточного состояния. Форма кривых

ДСК указывает, что превращение относится к размытым

фазовым переходам [9]. Причиной размытия, являются

упругие деформации, сопровождающие фазовый пере-

ход [9,10]. При размытом фазовом переходе превраще-

ние охватывает не весь объем образца одновременно,

а охватывает вначале лишь его часть вблизи дефектов,
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где возникают зародыши новой фазы. Их можно видеть

на микрофотографиях в виде белых островков (рис. 2).
Изменение фазового состояния происходит постепенно,

в некотором интервале температур. Увеличение объема

новой фазы происходит порциями, путем их присоеди-

нении к новой на межфазных границах. В нашем случае

новая фаза (Форма II) возникает из некого предпереход-

ного состояния, которое является обратимым. Об его

обратимости свидетельствуют экзотермический пик на

кривой ДСК, возникающий при охлаждении образца и

эндотермический пик при повторном нагревании. Умень-

шение амплитуды пиков от цикла к циклу указывает на

постепенный характер превращения и на необратимый

расход
”
предпереходной фазы“.

Возникновение предпереходной фазы, мы связываем

с упругими напряжениями, сопровождающими переход.

Процесс зародышеобразования непосредственно в ис-

ходной фазе становится маловероятным, и это приводит

к образованию промежуточного состояния, в котором

зародыши образуются гораздо легче.

Заключение

Представленные результаты позволяют констатиро-

вать, что фазовый переход пар−кристалл при вакуумном

синтезе парацетамола из паровой фазы осуществляется

сложным образом в виде суперпозиции двух фазовых пе-

реходов: перехода первого рода с изменением плотности

и переходом второго рода с изменением упорядоченно-

сти. Переход второго рода протекает в виде размытого

фазового перехода с образованием некой предпереход-

ной фазы, необратимо расходуемой в процессе фазового

превращения.

Методика вакуумного синтеза из паровой фазы с

использованием циклов нагрев−охлаждение позволяет

получать кристаллы парацетамола ромбической модифи-

кации (Форма II).

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-

сийского фонда фундаментальных исследований (грант
12-03-00711а).
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