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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии проведены исследования фазовых переходов

плавление−кристаллизация диметилсульфоксида в пористых стеклах с различным средним размером пор.

Выявлено влияние размерных эффектов на характеристики переходов. Установлен линейный характер

зависимости сдвига температуры плавления от обратного среднего радиуса пор.
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Диметилсульфоксид (ДМСО) широко применяется в

современной науке и технике, в частности, как компо-

нент криопротекторов в криобиологии (см. работу [1] и
ссылки в ней), а также в качестве растворителя [2,3],
поэтому физико-химические свойства объемного ДМСО

активно исследовались. В последнее время наблюдается

интерес к изучению свойств ДМСО [4–6] и ряда других

материалов в условиях ограниченной геометрии, т. е. в

случае, когда материал находится в порах нанопористых

матриц. В работе [4] изучалось изменение свойств

инвертированного фотонного кристалла при внедрении

ДМСО, в [5] методами ЯМР и импеданс-спектроскопии

исследовались водные растворы ДМСО, внедренные в

стеклянную матрицу со средним радиусом пор порядка

1.5 nm. В работе [6] акустическими методами и методом

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
изучались фазовые переходы (ФП) плавления и кри-

сталлизации в эвтектических растворах вода−ДМСО

различного состава, внедренных в пористые стекла.

Наряду с размерными эффектами, характерными для од-

нокомпонентных систем, было выявлено существенное

различие интервалов ФП по данным указанных методов,

что объясняется авторами в рамках феноменологической

модели [7], предложенной ранее для плавления декана в

порах.

В настоящей работе методом ДСК исследовались про-

цессы плавления и кристаллизации ДМСО, внедренного

в пористые матрицы с различным средним размером

пор.

Матрицы изготавливались из предварительно термо-

обработанных заготовок натрий-боросиликатных стекол

двух типов: ДВ-1М и ДВ-1Ш (различаются условиями

термообработки). Матрицы типа 1 изготавливались из

ДВ-1М протравливанием в 3M растворе соляной кис-

лоты в течение 120 h при температуре 50◦C, затем

промывались в дистиллированной воде и высушива-

лись. Матрицы типа 2 изготавливались из ДВ-1Ш с

помощью аналогичной процедуры. Для изготовления

матриц типа 3 часть матриц типа 2 дополнительно

обрабатывалась в 0.5M растворе KOH в течение 25 h

при температуре 4−6◦C. Характеристики изготовлен-

ных пористых матриц определялись методом сорбции-

десорбции азота на приборе Quadrasorb SI. Пористые

матрицы типа 1 имели бимодальное распределение пор

с основным максимумом, соответствующим радиусу пор

3.2± 0.3 nm, и дополнительным пиком при 5.5± 0.5 nm

(около 10% пор по объему). Матрицы типа 2 имели

одномодовое, но достаточно широкое распределение пор

со средним радиусом 6.4± 0.6 nm. Для обоих типов

матриц удельная пористость (т. е. отношение объема

пор к объему образца) составляла 26± 1%. Для матриц

типа 3 на изотермах сорбции-десорбции отсутствовала

область капиллярной конденсации. Радиус пор для них

можно рассчитать в приближении цилиндрических пор

по формуле r = 2V/S, где V и S — удельный объем

и удельная площадь поверхности пор соответственно.

Удельная площадь определялась по BET-участку изотер-

мы и составляла 6.8± 0.7m2/g. Удельный объем пор

определялся путем взвешивания пустой и заполненной

водой матрицы и составлял 0.168 ± 0.005 cm3/g, пори-

стость 27± 0.5%. Рассчитанный эффективный радиус

пор для матриц типа 3 оказался равным 50± 5 nm.

Образцы для измерений приготавливались путем за-

мачивания пористых матриц в чистом ДМСО. Образ-

цы № 1−3 обозначаются по типу соответствующей

матрицы. Степень заполнения пор (в предположении

постоянства плотности ДМСО) была близка к 100%.

Образец № 4 представлял собой объемный ДМСО.

Необходимость его исследования связана с тем, что
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Рис. 1. Температурные зависимости удельной теплоемко-

сти ДМСО в условиях ограниченной геометрии и объем-

ного ДМСО, измеренные при нагреве (1−4) и охлаждении

(1′−4′). Номера кривых соответствуют номерам образцов. Для

наглядности кривые сдвинуты относительно друг друга вдоль

оси ординат.

имеющиеся в литературе данные о теплоте плавления

противоречивы [8–11].
Исследования методом ДСК осуществлялись на

микрокалориметре DSC-111 (Setaram). Чувствитель-

ность прибора составляет ∼ 3 · 10−5 J/s. Калибровка при-

бора и коррекция систематических ошибок проводились

в соответствии с методикой, описанной в работе [12].
Калибровка выполнялась таким образом, чтобы темпе-

ратуры максимумов (минимумов) пиков на кривых теп-

лоемкости соответствовали температурам Tm (Tc) ФП

плавления (кристаллизации). Температуры ФП опреде-

лялись с точностью ±2K. Теплоты Qm (Qc) плавления

(кристаллизации) рассчитывались путем интегрирова-

ния соответствующих пиков. Скорость сканирования

для образцов № 2−4 составляла 5K/min, для образца

№ 1−2K/min.

На рис. 1 приведены температурные зависимости

удельной теплоемкости образцов ДМСО, полученные в

режимах нагревания и охлаждения.

В режиме охлаждения на температурных зависимо-

стях теплоемкости наблюдаются экзотермические пи-

ки, соответствующие ФП кристаллизации. Пики имеют

асимметричную форму. При уменьшении радиуса пор

максимумы пиков смещаются в область низких темпе-

Параметры фазовых переходов плавления и кристаллизации

для системы ДМСО−пористая матрица

Номер образца Tm, K Tc , K Qm, kJ/mol Qc , kJ/mol

1 261, 276 228 6.3 6.2

2 274 262 5.3 3.7

3 289 274 9.9 9.6

4 291 279 12.8 12.7

ратур, их амплитуда уменьшается, а ширина увеличи-

вается. В режиме нагревания наблюдаются эндотерми-

ческие пики, соответствующие плавлению. Их форма

также является асимметричной. С уменьшением радиуса

пор амплитуда, ширина и положение максимума пиков

изменяются аналогично тому, как это имело место при

кристаллизации. Отметим, что на кривой 1 имеются

два пика. В общем случае это может быть связано как

с бимодальным распределением радиусов пор и соот-

ветственно наночастиц, так и с наличием нескольких

кристаллических фаз вещества, как это наблюдалось, на-

пример, в галлиевых сплавах [13]. Поскольку в матрице

типа 1 наблюдается бимодальное распределение пор, а

наличие у ДМСО полиморфов неизвестно, для изуча-

емой системы более вероятно первое предположение.

Наличие только одного пика на кривой кристаллизации

можно объяснить тем, что, поскольку кристаллизация

происходит в условиях сильного переохлаждения, фронт

кристаллизации, возникнув в некоторой части образца,

быстро распространяется на все поры независимо от их

размера.

Рис. 1 показывает наличие выраженного гистерезиса

между процессами кристаллизации и плавления, причем

его температурный интервал (Tm−Tc) увеличивается с

уменьшением среднего радиуса пор.

В таблице приведены значения параметров ФП для

всех исследованных образцов.

Отметим, что измеренная в настоящей работе теплота

плавления для объемного образца составила 12.8 kJ/mol,

что хорошо согласуется со значением, приведенным

в [9]. В случае нанокомпозитов полученные теплоты

плавления и кристаллизации оказались существенно

ниже, чем в объемном образце.

Указанные выше проявления размерных эффектов при

агрегатных ФП достаточно хорошо известны. Для изоли-

рованных малых частиц размерный сдвиг температуры

перехода можно описать простыми термодинамическими

моделями [14], значительная часть которых основана на

уравнении Гиббса−Томсона

1T
T bulk

m
=

CMσs l

rρQbulk
, (1)

где 1T = T grain
m −T bulk

m — отклонение температуры фазо-

вого перехода частицы радиуса r (T grain
m ) от ее значе-

ния для объемного материала (T bulk
m ), ρ — плотность,

σs l — поверхностное натяжение на границе твердое
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Рис. 2. Зависимость относительного изменения Tm ДМСО в

нанопорах от обратного среднего радиуса пор.

тело/жидкость, Qbulk — удельная теплота перехода,

M — молярная масса, C — безразмерный коэффициент,

зависящий от формы частицы. Таким образом, уравнение

Гиббса−Томсона предсказывает линейную зависимость

сдвига температуры перехода от обратного размера ча-

стицы, который в нашем случае определяется размером

пор матрицы.

В отличие от случая изолированных частиц в усло-

виях ограниченной геометрии необходимо учитывать

взаимодействие частиц с матрицей и между собой,

поэтому простейшие термодинамические модели могут

рассматриваться лишь как довольно грубое приближе-

ние. Вопрос о его точности и применимости уравнения

Гиббса−Томсона нужно рассматривать отдельно в каж-

дом конкретном случае.

Для исследованных в настоящей работе нанокомпо-

зитов зависимость сдвига 1T температуры плавления

от обратного среднего радиуса пор представлена на

рис. 2. Как видно из рисунка, эта зависимость c хорошей

точностью является линейной:

1T = Ar−1. (2)

Коэффициент пропорциональности составляет

A = 96± 5K · nm. Таким образом, можно говорить

о применимости уравнения Гиббса−Томсона в случае

ДМСО в порах стеклянных матриц. В соответствии с

уравнением (1) A = CT bulk
m Mσs l/ρQbulk . Пренебрегая

размерной зависимостью плотности, находим, что

Cσs l = 59± 3mN/m.

Отметим, что основанные на уравнении Гиббса–
Томсона модели предполагают, что теплота перехода не

зависит от радиуса нанокристалла и имеет постоянное

значение, характерное для объемного материала.

В то же время, как следует из литературы [15,16] и

полученных нами данных, с уменьшением среднего

размера пор происходит существенное уменьшение

теплоты фазового перехода. Можно предположить,

что постоянство коэффициента A в уравнении (2)
обусловлено одновременным изменением теплоты

плавления и поверхностной энергии наночастиц, при

этом Cσs l/Qbulck = 0.466 ± 0.002.

Таким образом, проведенные исследования процессов

плавления и кристаллизации ДМСО в пористых стеклах

выявили понижение температур фазовых переходов, их

размытие, уменьшение теплот переходов. Установлен

линейный характер зависимости сдвига температуры

плавления от обратного среднего радиуса пор.
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