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Проведен количественный анализ температурной зависимости теплоемкости молекулярных кристаллов с

разной длиной цепи на основе теории размытых фазовых переходов первого рода. Одинаковое химическое

строение
”
сердцевины“ молекулярных кристаллов — нормальных парафинов {CH3(CH2)nCH3}, диолов

{COH(CH2)nCOH}, нормальных спиртов {CH3(CH2)nCOH}, насыщенных карбоновых {CH3(CH2)nCOOH} и

дикарбоновых {COOH(CH2)nCOOH} кислот, позволило провести сравнительный анализ параметров фазовых

переходов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (код
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Длинноцепочечные молекулярные кристаллы вслед-

ствие их монодисперсности и отсутствия химических

дефектов являются удобными модельными объектами

для решения таких дискуссионных вопросов, как влия-

ние длины цепи и типа концевых групп на особенности

структурообразования в процессе кристаллизации и кон-

формационные трансформации при фазовых переходах.

Особенно важными становятся исследования на длин-

ноцепочечных молекулярных кристаллах по сравнению

с обычными полидисперсными и химически дефект-

ными полимерами при установлении количественных

обобщающих закономерностей взаимосвязи структуры

со свойствами. Настоящая работа является продолжени-

ем цикла работ, посвященных изучению влияния типа

концевых групп на структуру и свойства молекулярных

кристаллов.

Структура и свойства кристаллов длинноцепочечных

молекулярных кристаллов изучены по-разному. Про-

стейшими длинноцепочечными молекулярными кристал-

лами являются н-парафины. Структура и многие свой-

ства н-парафинов зависят от числа n групп −CH2− в

метиленовой последовательности. Для них, в частно-

сти, характерны зависимости от четно-нечетного зна-

чения n [1–7]. Структура и свойства длинноцепо-

чечных спиртов и диолов изучены хуже, чем для

н-парафинов [8–13], и существенно хуже для карбоновых

и дикарбоновых кислот [14,15]. Установлено, что пе-

речисленные выше молекулярные кристаллы обладают

одинаковой ламеллярной надмолекулярной структурой

(НМС) с орторомбической у нечетных n и моно-

клинной у четных n элементарными кристаллически-

ми ячейками.

Поскольку
”
сердцевину“ молекулярных кристаллов

образуют метиленовые последовательности из одних и

тех же повторяющихся групп −CH2−, эти соединения

интересны из-за возможности выяснения влияния типа

концевых групп на структуру и свойства кристаллов,

так как в них реализуется определенная последователь-

ность по степени усиления взаимодействия концевых

групп — от сил ван-дер-ваальсового взаимодействия

(группы — CH3 для парфинов и спиртов) до так называ-

емого
”
специфического“ взаимодействия с образованием

одинарных и двойных водородных связей (группы —

CОH для спиртов и диолов и группы — CООH для

карбоновых кислот). Концевые гидроксильные группы

располагаются на базальных плоскостях ламеллярных

кристаллов, образуя двумерные слои и протяженные

”
полимерные“ цепочки из водородных связей. Это при-

водит к существенному увеличению торцевой поверх-

ностной энергии этих кристаллов и, как следствие, к

изменению их теплофизических характеристик. В то же

время при количественном увеличении повторяющихся

групп −CH2− эти молекулярные кристаллы должны

потерять свои индивидуальные свойства и эволюциони-

ровать в полиэтилен (ПЭ).

Известно, что для тонких пленок и малых частиц

неорганических материалов наблюдается так называе-

мый фазовый размерный эффект, т. е. зависимость теп-

лофизических характеристик от толщины пленки или

характерного размера частиц [16–18]. Отличия в фазо-

вом состоянии малых частиц обусловлены различными

внутренними причинами, между которыми существует

определенная взаимосвязь. В некоторых случаях может

происходить образование и стабилизация фаз, вообще не

наблюдаемых в частицах больших размеров. Размерный

эффект выражается, в частности, в смещении темпера-

тур фазовых переходов, в том числе плавления. Это

смещение по температуре (1T ) зависит от нескольких

факторов и в общем виде определяется выражени-

ем 1T/T0 = γ · K/1H · ρ · R, где γ —- поверхностная

энергия; ρ — плотность кристалла, 1H — энтальпия

перехода; R — характерный размер малой частицы или

толщина тонкой пленки; K — коэффициент формы;

1T = T0 − Tm, где T0 и Tm — температуры фазового

перехода в массивном материале и малой частице со-

ответственно.
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Рис. 1. Зависимость температуры плавления (Tm) от числа (n)
метиленовых групп −CH2−: 1 — дикарбоновые кислоты; 2 —

диолы; 3 — карбоновые кислоты; 4 — спирты; 5 — парафины.

Аналогичное соотношение

Tm = T0[1− 2γ1/1H0 · ρ · L0], (1)

называемое уравнением Томсона−Гиббса, было введе-

но [19,20] и широко используется при исследовании

плавления и кристаллизации ламеллярных полимерных

кристаллов, в частности полиэтилена. В качестве раз-

мерного параметра при этом используется толщина ла-

мели (L0), торцевая поверхностная энергия (γ1), энталь-
пия 1H0 и температура плавления T0 равновесного бес-

конечного кристалла. Для полиэтилена 1H0 = 290 J/g,

T0 = 414.5K [21]. Боковой поверхностной энергией (γ2)
при этом пренебрегают, поскольку при достаточно боль-

ших поперечных размерах ламели площадь торцевой

поверхности значительно больше боковой поверхности.

Молекулярные кристаллы сочетают в себе как чер-

ты частиц малых размеров, для которых наблюдается

фазовый размерный эффект, так и
”
полимерной“ ла-

меллярной НМС с наноразмерной толщиной ламелей.

Как видно из рис. 1, температуры плавления раз-

личных молекулярных кристаллов на основе метиле-

новой последовательности −CH2− удовлетворительно

ложатся на зависимости Tm = 414.5(1 − A/L). При этом

L0 — толщина одиночной ламели, равная 0.1273n, где
n — число атомов углерода в молекулярной цепи;

0.1273 nm — величина проекции связи C−C на ось

молекулы [22–30]. При этом безразмерный параметр A
для дикарбоновых кислот равен 0.95; диолов — 2.25;

карбоновых кислот — 4.15; спиртов — 4.68 и парафи-

нов — 7.3. Исходя из уравнения Томсона−Гиббса и учи-

тывая общую природу сердцевины молекулярных кри-

сталлов (1H0 ∼ const = 290 J/g) и близкую плотность

(ρ ∼ 1 g/cm3), следует, что параметром, влияющим на

температуру плавления сравнимых по длине молекуляр-

ных кристаллов, является поверхностная энергия (γ).
Однако из полученных данных для параметра A видно,

что вместо предполагаемого увеличения поверхностной

энергии по мере усиления взаимодействия концевых

групп — от сил ван-дер-ваальсового взаимодействия

до так называемого
”
специфического“ взаимодействия с

образованием одинарных и двойных водородных связей,

мы наблюдаем кажущееся уменьшение поверхностной

энергии для сравнимых по длине молекулярных кри-

сталлов. Этот вывод следует из того предположения, что

кристаллическую структуру в молекулярных кристаллах

образуют одиночные ламели. Если ламели наслаиваются

друг на друга, сохраняя дальний кристаллический поря-

док и образуя макрокристалл, то наблюдаемый эффект

можно объяснить несоответствием между толщиной

одиночной ламели L0, использованной при расчете по

уравнению Томсона−Гиббса и построении графика на

рис. 1, с фактической толщиной макрокристалла L∗,

кратно превосходящей величину L0. При этом отно-

сительное изменение L∗ в ряду молекулярных кри-

сталлов — парафины (L∗

1), спирты (L∗

2), карбоновые

кислоты (L∗

3), диолы (L∗

4), дикарбоновые кислоты (L∗

5),
расположенных в порядке возрастания энергии когезии

концевых групп, будет обратно пропорционально пара-

метру A. Если принять минимальную из указанного ряда

поверхностную энергию для парафина за единицу, то

получим следующую последовательность значений L∗ :

L∗

1 = 1; L∗

2 > 1.5; L∗

3 > 1.7; L∗

4 > 3.0; L∗

5 > 6.9. Таким

образом, использование уравнения Томсона−Гиббса для

молекулярных кристаллов требует, помимо учета по-

верхностной энергии, оценки реальных толщин L∗ эф-

фективных макрокристаллов — стопок из ламелей.

Выше отмечалось, что в некоторых случаях в малых

частицах может происходить образование и стабилиза-

ция фаз, вообще не наблюдаемых в массивных мате-

риалах. Действительно, если рассматривать ламелляр-

ные образования молекулярных кристаллов на основе

метиленовой последовательности −CH2− как малые

частицы, а высокомолекулярный полиэтилен как род-

ственный им, но массивный материал, то между ними

обнаруживается различие в фазовом переходе из кри-

сталлического состояния в расплав. Как следует из дан-

ных, приведенных в работах [22–30], во многих случаях

плавление в молекулярных кристаллах представляет

собой двухэтапный процесс, включающий твердофазный

структурный переход первого рода из орторомбической

в псевдогексагональную жидкокристаллическую струк-

туру, которая при нагревании через некоторый темпера-

турный интервал претерпевает фазовый переход второго

рода порядок−беспорядок и переходит в расплав. При-

веденные на рис. 2 кривые 1−3 наглядно иллюстрируют

существование промежуточной фазы в температурном

интервале Tmax 1−Tmax 2 между твердофазным перехо-

дом I рода и собственно плавлением. В то же время

плавление ПЭ калориметрически фиксируется в виде

одиночного пика несимметричной формы с достаточно

размытым низкотемпературным плечом (кривая 4). В ча-

стично кристаллическом ПЭ наличие низкотемператур-

ного плеча связывают с размораживанием подвижности

в аморфных областях полимера. По мере увеличения
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Рис. 2. Кривые ДСК, полученные при нагревании (1.25K/min)
в температурном интервале плавления образцов: 1 — парафин

(n = 21); 2 — спирт (n = 19); 3 — диол (n = 15); 4 — ПЭ

с ламеллярной НМС; 5 — волокно ПЭ (степень вытяжки

λ ∼ 100); 6 — волокно ПЭ с закрепленными концами.

степени кристалличности, например при ориентации,

размытие низкотемпературного плеча уменьшается и

пик плавления приобретает более симметричную форму

(кривая 5). Обычно тонкой структуры пика даже в

сверхориентированном состоянии полимера без внешне-

го воздействия наблюдать не удается, хотя в работе [31]
утверждается, что в области перехода существуют два

минимума термодинамического потенциала и соответ-

ственно два устойчивых состояния, каждое из которых

является термодинамически стабильным. Разделение пи-

ка удается наблюдать только при внешнем воздействии,

когда образец сильно ориентированного волокна нагре-

вается с закрепленными концами (рис. 2, кривая 6).

Наличие в молекулярных кристаллах твердофазного

структурного перехода первого рода как составляющей

плавления позволяет проанализировать процесс образо-

вания
”
зародышей“ новой фазы. В работах [22–30] был

проведен такой анализ на основе теории самосогласо-

ванного поля. Основная идея этой теории состоит в

том, что при фазовом переходе в объеме старой фазы

происходит локализация флуктуаций в виде стабильных

зародышей новой фазы. Объем новой фазы увеличивает-

ся малыми порциями. Элементарные объемы зародышей

новой фазы — так называемые элементарные объемы

перехода (ω) по мере развития перехода последователь-

но добавляются к новой фазе на межфазных границах.

Происходить это должно, по-видимому, на участках

межфазной границы с наименьшей поверхностной энер-

гией, каковой для молекулярных кристаллов является

боковая поверхность ламелей. Если элементарный объ-

ем локализовался в пределах одной ламели, то фазовое

превращение в кристалле будет легче происходить за

счет присоединения новых объемов внутри этой ламели.

Если в элементарном объеме оказываются молекулы

из нескольких ламелей, то фазовое превращение в

кристалле будет легче происходить за счет присоеди-

нения новых объемов внутри этих нескольких ламелей.

Таким образом, геометрические параметры, или габитус,

”
зародыша“ будут в значительной степени определять

толщину эффективного макрокристалла — стопки из

ламелей.

На рис. 3 представлены данные для различных мо-

лекулярных кристаллов по элементарным объемам пе-

рехода (ω) в зависимости от числа атомов углерода в

цепи n [22–30]. Оказалось, что значения ω в достаточно

широком диапазоне изменения n ∼ 8−40 попадают в две

области значений объема — 100 и 200 nm3, отвечаю-

щие соответственно нечетным и четным значениям n.
Сравнение полученных значений ω с объемом, занима-

емым одной молекулой молекулярного кристалла [32],
показывает, что в элементарных объемах превращения

в области перехода первого рода содержится ∼ 400 и

∼ 200 молекул, т. е. область превращения захватывает

достаточно большой домен.

Обнаруженная зависимость от четно-нечетного значе-

ния n связана, по-видимому, с разным строением элемен-

тарной кристаллической ячейки: при нечетном n ячей-

ка орторомбическая с расположением молекул вдоль

оси макрокристалла, при четном — моноклинная с

наклонным расположением молекул по отношению к

оси макрокристалла. В последнем случае при наслоении

ламелей и образовании макрокристалла оси молекул

меняют расположение, образуя угол, который повто-

ряется на двух следующих ламелях, т. е. происходит

удвоение объема элементарного
”
кирпичика“, из кото-

рого складывается макрокристалл (элементарная ячейка

макрокристалла в этом случае изменяется значительно

более сложным образом) [7].
Для определения геометрических параметров, или

габитуса,
”
зародыша“ рассмотрим более простой случай

Рис. 3. Зависимость элементарного объема ω от числа

углеродных атомов в цепи n: 1 — парафины, 2 — спирты,

3 — диолы, 4 — кислоты.
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Рис. 4. Габитус кристалла: 1 — ламеллярный, 2 — призмати-

ческий, 3 — фибриллярный [32].

с нечетным n. На рис. 4 схематически изображены

общепринятые габитусы кристаллов одного объема [32].
Равновесную форму кристалла можно определить на

основании уравнения Гиббса

∑
γi · Si = 2a2

· γ1 + 4a · L · γ2, (2)

где каждая отдельная грань имеет свой индекс i ; Si —

площадь этой грани, а γi — ее поверхностная энергия.

Суммирование проводится по всем граням кристалла.

Следует отметить, что в случае орторомбической кри-

сталлической решетки боковые поверхностные энергии

совпадают только у двух противоположных граней. Од-

нако поверхностная энергия пропорциональна энергии

связи [33], а в молекулярных кристаллах последняя пред-
ставляет собой часть энергии когезии повторяющихся

групп −CH2−, образующих все боковые поверхности.

Поэтому в первом приближении γi можно считать оди-

наковой у всех боковых поверхностей и в дальнейшем

использовать только торцевую (γ1) и боковую (γ2)
поверхностные энергии.

Поверхностная энергия в устойчивом состоянии кри-

сталла должна быть минимальна, поэтому дифференци-

руя уравнение (2) по параметру a или L и приравнивая

производную к нулю, получим соотношение

L = ω1/3
· (γ1/γ2)

2/3, (3)

где ω = a2
· L — элементарный объем превращения.

Из (3) следует, что параметр L зависит от соот-

ношения между торцевой и боковой поверхностными

энергиями, т. е. отношение γ1/γ2 определяет форму,

или габитус,
”
зародыша“ новой фазы. Дальнейший рост

объема новой фазы, как отмечалось выше, будет легче

происходить за счет присоединения новых объемов к

боковой поверхности. Этот рост будет происходить до

тех пор, пока на боковой поверхности не появятся

или не накопятся препятствия, увеличивающие боковую

поверхностную энергию настолько, что станет более

выгоден рост через торцевую поверхность.

Для количественного определения величины L необ-

ходимо оценить отношение γ1/γ2. Как отмечалось вы-

ше, поверхностная энергия пропорциональна энергии

связи между структурными единицами [33], а в слу-

чае молекулярных кристаллов такими связями явля-

ются силы межмолекулярного взаимодействия (ММВ).
Для боковых поверхностей элементарного объема всех

рассматриваемых молекулярных кристаллов — это си-

ла ван-дер-ваальсового взаимодействия групп −CH2−.

Для торцевых поверхностей парафинов и спиртов (груп-
пы — CH3) — также силы ван-дер-ваальсового взаимо-

действия, а спиртов и диолов (группы — CОH), карбо-
новых и дикарбоновых килот (группы — CООH) — так

называемого
”
специфического“ взаимодействия с обра-

зованием одинарных и двойных водородных связей. Ко-

личественной мерой ММВ является энергия когезии Ec,

определяемая как энергия, необходимая для разрушения

межмолекулярных контактов и перевода твердого тела

через жидкое состояние в газообразную фазу. Уменьше-

ние же энергии межмолекулярного взаимодействия при

фазовом переходе происходит вследствие частичного

уменьшения энергии когезии 1Ec. Экспериментально

определить это уменьшение для веществ, состоящих

из многоатомных молекул, затруднительно. 1Ec можно

сопоставить с величиной потенциального барьера дви-

жения молекулы в локальных жидкоподобных актах дви-

жения в твердом теле. Величина этого барьера, опреде-

ленного экспериментальным путем для застеклованных

жидкостей и твердых олигомеров, резко различающихся

по характеру ММВ, строению и форме молекул, вклю-

чая вещества с развитой системой водородных связей,

составляет величину ∼ 0.4Ec [34].
Экспериментально Ec определяется только для низ-

комолекулярных тел, способных существовать в газовой

фазе. Для большей части олигомеров, полимеров и моле-

кулярных кристаллов процессу испарения предшествует

деструкция, поэтому энергия когезии для них определя-

ется косвенным путем либо рассчитывается [34,35].
В настоящей работе используются значения энергии

когезии, приведенные в монографии [35] для вкла-

дов от CH2 — групп Ec1 = 3.6 kJ/mol; CH3 — групп

Ec2 = 4.14 kJ/mol; водородной связи COH — групп

Ec3 = 13.4 kJ/mol и двойной водородной связи COOH —

групп Ec4 = 26.8 kJ/mol.

Зависимость между поверхностной энергией и изме-

нением энергии когезии позволяет представить выраже-

ние (3) в следующем виде:

L = ω1/3
· (Ecn/Ec1)

2/3, (4)

где Ec1 и Ecn — энергии когезии метиленовой груп-

пы и концевых групп соответственно. Расчет вели-
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чины L для парафинов (L1), диолов (L2) и дикар-

боновых кислот (L3) дает следующие соотношения:

L1 = 1.1 · ω1/3; L2 = 2.4 · ω1/3; L3 = 3.8 · ω1/3 . Из этих

соотношений можно определить количество ламелей,

которые участвуют в образовании элементарного объ-

ема. Так, для парафина (n = 21) это составляет 2 ла-

мели; для диола (n = 15) — 6 ламелей; для дикар-

боновой кислоты (n = 9) — 15 ламелей. Сравнивая

отношение L1/L2/L3 = 1/3/7.5 с отношением L∗

1 = 1;

L∗

4 > 3.0; L∗

5 > 6.9, полученным выше из уравнения

Томсона−Гиббса, видно, что габитус элементарного объ-

ема превращения определяет толщину макрокристалла.
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