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при нагревании. Выявлено нарушение регулярности цепей в сердцевинах ламелей на основании темпе-
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C−C-связей. Обнаружено возникновение концевых гош-дефектов, число которых возрастает на каждом

переходе между промежуточными ротационными фазами (RI, RII, RV). Предложен механизм структурных

перестроений в тетракозане.
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1. Введение

Наиболее простыми по химическому строению длин-

ноцепочечными молекулярными кристаллами (ДМК) яв-
ляются монодисперсные (с точностью до одной C−C-

связи в скелете цепи) нормальные алканы (н-алканы)
CnH2n+2, промышленно производимые с различными

длинами цепей (16 ≤ n ≤ 60) и чистотой ≥ 95%. Такие

соединения являются уникальными модельными объ-

ектами для решения на количественном уровне мно-

гих дискуссионных вопросов, касающихся особенностей

структурообразования в процессах кристаллизации из

расплавов и растворов, установления взаимосвязи меж-

ду структурой и физико-химическими свойствами воз-

никающих надмолекулярных образований, установления

механизма структурных превращений при изменении

фазового состояния кристалла и т. д.

Характерной особенностью ДМК н-алканов является

формирование при кристаллизации из расплавов или

растворов многоуровневой надмолекулярной организа-

ции, состоящей из разориентированных протяженных

стопок, образованных из наслоенных друг на друга

специфических пластинчатых (ламеллярных) нанокри-

сталлов типа КВЦ (кристаллы из выпрямленных цепей).
Толщины наноламелей сопоставимы с длиной молекулы

(единицы nm) рассматриваемого гомолога, поперечные

размеры ламелей (и, соответственно, стопок) варьируют
в зависимости от условий кристаллизации и могут со-

ставлять от единиц–десятков µm, вплоть до единиц mm.

В зависимости от четного/нечетного значения числа

атомов углерода в цепи (т.н.
”
эффект четности“) изме-

няется симметрия индивидуальных молекул н-алканов

(транс- или цис-форма), и, как следствие, меняет-

ся характер расположения регулярных транс-зигзагов

в кристаллических сердечниках наноламелей относи-

тельно базовых плоскостей из концевых метильных

CH3-групп — вертикальное расположение для нечетных

гомологов и наклонное для четных [1].

Для подобных модельных соединений в последние

годы рядом исследователей, в том числе и нами, были

получены более корректные количественные данные

о структуре и свойствах н-алканов при использовании

комплекса современных физических методов, усовер-

шенствованных методических разработок и новых тео-

ретических подходов. В частности, в образцах закристал-

лизованного из расплава н-тетракозана C24H50 методом

высокоразрешающей синхротронной рентгеновской ди-

фракции [2] получены корректные данные о параметрах

триклинных кристаллографических субъячеек, характе-

ризующих взаимную укладку транс-молекул в кристал-

лографических сердечниках наноламелей (в соответ-

ствии с международной базой рентгенодифракционных

данных ICDD), с высокой точностью (до 0.01 nm) опре-

делены толщины наноламелей (
”
большие периоды“),

подтверждающие наклонное расположение молекул от-

носительно базовых плоскостей из метильных групп.

При этом малая радиальная полуширина малоугловых

рефлексов всех порядков (около 0.2◦) свидетельствует

об образовании протяженных стопок (большом коли-

честве наноламелей в стопках), высокой однородности

наноламелей по толщине и о регулярном расположении

наноламелей друг относительно друга в них, чего и сле-
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довало ожидать для монодисперсного образца C24H50.

Именно на такой высокоорганизованной и совершенной

структуре тетракозана нами начаты исследования приро-

ды и кинетики изменений фазового состояния кристалла

под воздействием температуры.

Методом ДСК установлено [3,4], что в тетракозане

в циклах нагревание–охлаждение переход из твердого

состояния в жидкое и обратно осуществляется в два

этапа. Впервые показано, что при устранении методи-

ческих погрешностей метода ДСК возможно устано-

вить истинные термодинамические параметры фазовых

переходов, в частности, наличие истинного темпера-

турного гистерезиса. На основании наличия/отсутствия

истинного гистерезиса и анализа формы пиков тепло-

емкости выявлено, что низкотемпературный твердофаз-

ный переход ФП-1 является фазовым переходом I рода,

обусловленным изменением типа симметрии упаковки

молекул в кристаллических сердечниках наноламелей,

а высокотемпературный фазовый переход ФП-2 соответ-

ствует переходу II рода типа порядок–беспорядок (плав-
ление/кристаллизация н-алкана). При этом оказалось,

что ФП-1 в ДМК, в отличие от низкомолекулярных

соединений, при нагревании развивается в достаточ-

но широком температурном интервале 1T = 1−3◦C,

что позволило отнести такие переходы к размытым

3-образным переходам I рода [5–7]. Развитая теория

подобных переходов [4,7] рассматривает гетерогенный

механизм флуктуационного возникновения устойчивых

нанозародышей (иной симметрии относительно исход-

ной) в объеме кристалла и последующее распростране-

ние возникшей межфазной границы за счет добавления

новых зародышей.

Предложенная модель развития ФП-1 получила экспе-

риментальное подтверждение при исследовании in situ

кинетики развития фазового перехода в тетракозане

методом высокоразрешающей синхротронной рентге-

новской дифракции [2]. Анализ полученного in situ

массива данных позволил заключить, что в исходных на-

ноламелях с наклонным расположением транс-молекул

C24H50 относительно базовых плоскостей из концевых

CH3-групп (триклинная симметрия) возникают заро-

дыши с вертикальным расположением транс-зигзагов

(гексагональная упаковка молекул с повышенным значе-

нием
”
большого периода“). Таким образом, в процессе

развития ФП-1 в интервале 1T ≈ 1◦C происходит по-

степенное исчезновение исходных наноламелей за счет

их перехода в новые ламели с увеличенной толщиной.

Изменение симметрии упаковки молекул н-алканов

в кристаллических сердечниках наноламелей в области

твердофазного ФП-1 было подтверждено нами также ме-

тодом инфракрасной (ИК) Фурье-спектроскопии [8–10],
поскольку частоты ряда фундаментальных колебатель-

ных мод от протяженных метиленовых последователь-

ностей зависят от типа симметрии субъячеек (энер-
гии межмолекулярного взаимодействия). Показано, что

изменение энергии межмолекулярного взаимодействия

приводит к заметному сдвигу полос маятниковых

и ножничных колебаний CH2-групп: частоты колебаний

νrock = 717.1 cm−1 и νsciss = 1471 cm−1, характерные для

субъячеек триклинной симметрии в кристаллических

сердечниках наноламелей, в узком температурном ин-

тервале 1T < 3◦C постепенно трансформируются в зна-

чения νrock = 721 cm−1 и νsciss = 1468 cm−1, характерные

уже для субъячеек гексагональной симметрии. Отметим,

что современные ИК-Фурье-спектрометры позволяют

регистрировать изменения энергии межмолекулярного

взаимодействия по смещениям частот колебаний с точ-

ностью < 1 cm−1, что позволяет исследовать тонкие

эффекты при фазовых переходах.

Необходимо подчеркнуть, что помимо основных фа-

зовых переходов (ФП-1 и ФП-2), н-алканы претер-

певают серию подготовительных низкоэнергетических

твердофазных переходов в процессе нагревания. При

повышении температуры для всех н-алканов характер-

ны полиморфные превращения структуры; в частности,

за несколько градусов до температуры плавления воз-

никают промежуточные состояния между кристаллом

и изотропной жидкостью, связанные с появлением вра-

щения молекул вокруг их главной оси во всем объеме

кристалла. Такие фазы получили название ротационных

(rotator phases, R) [11–14]. Нужно отметить, что враще-

ние отдельных молекул может возникать локально из-за

образования дефектов при любых температурах.

R-фазы отличаются типами кристаллографических ос-

новных и субъячеек, вертикальным или наклонным

расположением молекул относительно базовых плоско-

стей из концевых групп, а также характером взаимной

укладки наноламелей в стопках. Появление возможных

ротационно-кристаллических фаз подробно рассматрива-

лось нами в предыдущей статье [10], где для тетрако-

зана мы выявили возникновение трех ротационных фаз

в процессе нагревания: RV, RI и RII, которые сопро-

вождают переход исходных субъячеек в гексагональные.

Фазы RV и RI имеют орторомбические субъячейки, но

отличные по параметрам от истинных орторомбических

субъячеек нечетных н-алканов [15]. При этом в фазе

RI молекулы вертикальны, и поэтому основные ячейки

(main cell) считаются гранецентрированными ортором-

бическими, тогда как в фазе RV молекулы располагаются

под некоторым углом, образуя моноклинные основные

ячейки. Для обеих фаз характерна двухслойная последо-

вательность укладки ламелей типа ABAB. Высокотемпе-

ратурная фаза RII характеризуется вертикально распо-

ложенными молекулами в ламелях с гексагональными

(ромбоэдрическими) основными и субъячейками, при

этом ламеллярная укладка становится трехслойной ABC

с уменьшенным относительным смещением молекул

друг относительно друга в соседних слоях.

Нужно отметить, что в ротационно-кристаллических

R-фазах вращение молекул заторможено и ограничено

дискретными поворотами вокруг оси цепи, поэтому

дополнительным отличием R-фаз друг от друга является

последовательно растущее число возможных равноверо-

ятных ориентаций молекул в субъячейках.
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Для R-фаз характерно, что в кристаллических сердеч-

никах наноламелей сохраняется дальний порядок в рас-

положении центров макромолекул друг относительно

друга (дистанционное упорядочение), но при этом нару-

шается строгое расположение плоскостей протяженных

метиленовых транс-последовательностей (ориентацион-
ное упорядочение) вследствие вращения молекул, что

и определяет тип симметрии субъячеек R-фаз. В гекса-

гональной фазе (RII) возникает полный ориентационный

беспорядок, обусловленный не только вращением моле-

кул, но и значительным ослаблением межмолекулярного

взаимодействия при тепловом расширении кристалла.

В результате в гексагональных субъячейках становятся

равновероятными любые ориентации плоскостей транс-

зигзагов друг относительно друга.

Таким образом, рассматривается сложный механизм

полиморфных превращений в н-алканах путем много-

ступенчатого перестроения исходных кристаллографи-

ческих структур в гексагональную упаковку при после-

довательном возникновении различных типов ротацион-

ных фаз с растущей энергией их образования.

Настоящая статья является продолжением ранее нача-

той работы [10] по выяснению механизма структурных

превращений в н-алканах и кинетики их развития с по-

мощью ИК-Фурье-спектроскопии.

Природа ротационных фаз и механизмы переходов

между ними до сих пор остаются неясными. Очевидно,

что более высокотемпературные фазы характеризуются

возрастающей степенью позиционного и ориентацион-

ного беспорядка, если под этим понимать любые от-

клонения от регулярного кристаллографического рас-

положения транс-цепей, характерного для низкотемпе-

ратурного кристаллического состояния. В настоящей

статье мы рассматриваем главным образом один из

процессов разупорядочения, происходящих в длинноце-

почечных веществах: появление конформационных из-

менений в структуре. Мы показываем, что ИК-Фурье-

спектроскопия чувствительна к наличию даже небольшо-

го количества неплоских конформеров, которые могут

возникать в длинных регулярных последовательностях,

вызывая вышеуказанный
”
беспорядок“ в твердых фазах

н-алканов.

Важной задачей является выявление закономерно-

стей поведения всей выпрямленной транс-цепочки

н-алкана в сердечниках наноламелей в процессе на-

гревания, и в особенности в области твердофазных

переходов, а не только отдельных коротких транс-

последовательностей, что уже было выполнено в преды-

дущих наших работах [8–10]. Кроме того, необходимо

выяснить роль неизбежно возникающих при нагревании

простейших конформационных дефектов типа кинков

и концевых гош-дефектов, для установления взаимо-

связи структурных трансформаций с соответствующими

полиморфными превращениями н-алканов.

Следует подчеркнуть, что в литературе в модели

ротационных фаз обычно не принимают во внимание

появление конформационных дефектов на основании их

незначительных концентраций. На наш взгляд, эти две

модели должны быть объединены, поскольку, как будет

показано ниже, именно конформационный беспорядок

играет ключевую роль в процессах перестроения R-фаз.

Проведенные исследования позволят предложить

обобщенную модель протекания твердофазных перехо-

дов не только в н-алканах, но и во всех представите-

лях ДМК.

2. Модель связанных осцилляторов

При обсуждении спектров н-алканов важно классифи-

цировать колебания на два типа [16]. Первый тип —

это нелокализованные колебания, которые охватывают

большое число атомов в молекуле или даже всю цепь.

Эти нелокализованные моды приводят к появлению

специфического набора взаимосвязанных полос, к так

называемым последовательностям (прогрессиям) полос.

Из-за нелокализованного характера колебаний число,

частоты и интенсивности полос в прогрессии зависят

как от длины цепи, так и от ее конформации. Та-

кие колебания оказываются чрезвычайно чувствитель-

ны к структурным изменениям в строении регулярных

транс-последовательностей. Ко второму типу колебаний

относятся движения, локализованные в определенных

частях цепи и охватывающие небольшое количество

химических связей. Маятниковые колебания метильной

группы на частоте вблизи 890 cm−1 являются примером

локализованной моды. Частоты этих колебаний зависят

только от локальной конформации и, в отличие от

нелокализованных мод, не зависят как от длины цепи,

так и от конформации остальной части молекулы.

Один из наиболее простых методов расчета нелокали-

зованных колебаний длинноцепочечных молекул осно-

ван на модели линейной цепи связанных осцилляторов,

где каждый осциллятор представляет собой электриче-

ский диполь [17,18]. Модель связанных осцилляторов

не позволяет получать частоты поглощения с высокой

точностью, в противоположность расчетам, базирую-

щимся на геометрических моделях и силовых посто-

янных валентных и деформационных колебаний. Тем

не менее, модель осцилляторов может быть применена

ко многим цепным молекулам и широко используется

для определения структуры цепи, в частности, длинно-

цепочечных н-алканов.

Если бы связь между осцилляторами отсутствовала,

в ИК-спектре наблюдалась бы только одна полоса по-

глощения вблизи частоты свободного несвязанного ос-

циллятора ω0. Однако взаимодействие колебаний приво-

дит к возникновению системы связанных осцилляторов

с N степенями свободы, где N — число мономерных

единиц в цепи или число связанных диполей. Подобная

система имеет N нормальных колебаний, поэтому мож-

но было бы ожидать расщепления полосы поглощения

на N компонент при условии, что все эти компоненты

активны в ИК-спектре. В действительности же в случае
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бесконечной цепи активно только одно нормальное

колебание, тогда как для цепей конечной длины многие

из полос серии могут быть активны [17].
При математическом анализе колебаний конечной

цепи связанных осцилляторов применяют модели парал-

лельных или антипараллельных диполей в зависимости

от типа изучаемых колебаний. Например, при веерных

и маятниковых колебаниях CH2-групп в нормальных

углеводородах изменения всех дипольных моментов па-

раллельны, тогда как при ножничных и симметричных

валентных колебаниях CH2-групп смежные осцилляторы

колеблются в противоположных направлениях. Кроме

того, для конечных цепей не применимы граничные

условия Борна–Кармана, и рассматриваются случаи

со свободными и фиксированными концами. Однако

при рассмотрении нормальных углеводородов более

реалистичной оказывается модель с фиксированными

концами.

Простая модель связанных осцилляторов для цепи

параллельных/антипараллельных диполей с фиксирован-

ными концами позволяет найти N возможных дискрет-

ных частот колебаний [17]:

ω2
i = ω2

0 + 2ω∗2
(

1± cos
iπ

N + 1

)

, i = 1, . . . , N, (1)

где ω0 — частота невозмущенного осциллятора, ω∗ —

параметр взаимодействия, имеющий размерность часто-

ты, ωi — частота i-го осциллятора. Набор частот со

знаком
”
+“ соответствует колебаниям цепи параллель-

ных диполей, со знаком
”
−“ — цепи антипараллельных

диполей. Для цепи параллельных диполей получаем,

что при i = N + 1 колебание происходит на частоте

ω0, а при i = 0 — на частоте, равной

√

ω2
0 + 4ω∗2.

Таким образом, все величины ω2
i (при i = 1, . . . , N)

лежат в интервале шириной 4ω∗2 (аналогично и для

колебаний антипараллельных диполей). Таким образом,

самая низкочастотная полоса серии сдвинута в сторону

частоты ω0 и приближается к ней асимптотически при

возрастании длины цепи до бесконечности.

Необходимо вновь отметить, что не все колебания

взаимодействующих осцилляторов могут быть актив-

ны в ИК-спектре. Например, для системы из двух

взаимодействующих параллельных диполей, имеющей

два нормальных колебания (в фазе и в противофазе),
в ИК-спектре оказывается активным только колебание

диполей в фазе, так как в этом случае меняется общий

дипольный момент системы. При колебании диполей

в противофазе изменения дипольных моментов осцил-

ляторов гасят друг друга, поэтому колебание неактивно

в ИК-спектре. Аналогично можно рассматривать ко-

лебания цепочки диполей. Таким образом, число ИК-

активных колебаний или наблюдаемых полос в прогрес-

сиях определяется как N/2 или (N + 1)/2 в зависимости

от четности величины N.

Кроме того, подчеркнем, что в обоих случаях (парал-
лельных и антипараллельных диполей) самая низкоча-

стотная полоса в спектре значительно интенсивнее дру-

гих полос серии, поскольку интенсивность полос очень

быстро спадает при приближении к высокочастотной

границе ветви [17].

Можно заключить, что появление в спектрах прогрес-

сий полос поглощения является уникальным свойством

относительно коротких транс-последовательностей

CH2-групп. При этом возникновение прогрессий

обусловлено различием величины фазового сдвига

колебаний соседних осцилляторов. В связи с этим

частоты полос в прогрессиях укладываются на

фононные дисперсионные кривые, рассчитанные для

полиметиленовых цепей в транс-конформации [18–20].

Таким образом, изучение температурных трансформа-

ций прогрессий полос при нагревании н-алканов поз-

волит проследить за постепенным изменением струк-

туры транс-участка молекул при различных фазовых

переходах.

3. Экспериментальная часть

В работе исследуются особенности кинетики поли-

морфного превращения кристаллографических фаз чет-

ного н-алкана тетракозана n-C24H50 (транс-симметрия),
монодисперсные образцы (с чистотой 99%) которого

произведены фирмой Sigma-Aldrich в виде пластинчатых

хлопьевидных продуктов синтеза.

Образцы микрометровой толщины готовились путем

нанесения хлопьев н-алкана на полированные пластины

NaCl. Затем осуществлялось их плавление и последую-

щее медленное охлаждение для получения равновесной

кристаллической структуры.

Запись спектров поглощения проводилась в области

ν = 400−5000 cm−1 на ИК-Фурье-спектрометре Bruker

IFS-88 с разрешением 2 cm−1. При записи число сканов

составляло 50. Для устранения возможного искажения

спектров проводилось вычитание спектров атмосферной

влаги и CО2 с помощью встроенного ПО фирмы Bruker.

Запись спектров поглощения проводилась в ин-

тервале от Troom до температуры плавления образ-

ца (Tm = 50.7◦C) при ступенчатом повышении на

1T = 2−3◦C, за исключением области температур твер-

дофазных переходов, измерения в которых проводились

более детально, с шагом 1T = 0.1−0.3◦C, для выявле-

ния кинетики полиморфных превращений. Кроме того,

образцы на каждом шаге выдерживались при опреде-

ленной температуре в течение 10min для достижения

равновесного состояния. Измерение температуры осу-

ществлялось с точностью 1T = ±0.05◦C с помощью

специально изготовленной дифференциальной термопа-

ры хромель–копель (при использовании проводов диа-

метром 0.1mm), один конец которой помещался в непо-

средственной близости от образца, а другой — в жидкий

азот с целью стабилизации разницы температур и повы-

шения чувствительности термопары.
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Рис. 1. ИК-спектр тетракозана C24H50 при T = 19◦C. Отмечены полосы поглощения, отнесенные к прогрессиям маятниковых

колебаний CH2-групп (Pk) и валентных колебаний C−C-связей (Rk), а также выделено характеристическое маятниковое колебание

(β) метильной CH3-группы. Зелеными точками обозначены экспериментальные данные. Красными кривыми представлено

разложение, проведенное с помощью программы Fityk 1.3.1 при использовании функции Pearson VII. Полное совпадение

экспериментальных данных и разложения демонстрирует суммарная кривая синего цвета.

Разделение налагающихся полос поглощения в экс-

периментально полученных ИК-спектрах на индивиду-

альные компоненты и последующий их анализ про-

водились с помощью программы Fityk 1.3.1 [21] при

использовании функции Pearson VII. Для сопоставле-

ния интегральных интенсивностей полос в прогрессиях

и корректности учета фоновых вкладов при изменении

спектров базовая линия вычиталась единообразно во

всем спектральном диапазоне ν = 670−1200 cm−1 каж-

дого спектра при нагревании. Проведенная работа по

одновременному анализу ∼ 70 полос каждого спектра

позволяет нам с большой достоверностью сопоставлять

полосы прогрессий как друг с другом при одной темпе-

ратуре, так и их трансформации на каждом температур-

ном шаге.

4. ИК-спектр тетракозана C24H50

при комнатной температуре

Наиболее сильная прогрессия полос в ИК-спектре

н-алканов проявляется в области ν = 700−1100 cm−1,

связанная с маятниковыми колебаниями CH2-групп (обо-
значение по номенклатуре Снайдера [22]: Pk). В дан-

ном случае все CH2-группы колеблются одновременно

в одном направлении, т. е. представляют собой набор

параллельных диполей. Высокочастотный край этой об-

ласти осложнен наложением второй прогрессии коле-

баний, обусловленной валентными (скелетными) коле-

баниями C−C-связей (Rk) и занимающей частотный

диапазон ν = 950−1150 cm−1. Кроме того, сильное вли-

яние на обе прогрессии оказывает полоса β (или PCH3)
вблизи 890 cm−1, принадлежащая локализованному ма-

ятниковому колебанию in-plane концевой метильной

CH3-группы.

Спектр тетракозана C24H50 представлен на рис. 1,

отнесение полос проводилось в соответствии с рабо-

тами [22,23]. Экспериментальные значения частот пред-

ставлены в таблице.

Нужно отметить, что члены прогрессии маятниковых

колебаний CH2-групп (Pk) при k = 3 и 5 оказываются

скрыты сильной предельной полосой P1 (k = 1). Мы

выделяем полосу P7 как плечо при P1, поскольку она

явно выражена, и аналогично наблюдается в спектрах

в работе [23], кроме того, частота идеально укладывает-

ся на дисперсионную зависимость (см. ниже).

Следует подчеркнуть, что модель связанных осцилля-

торов лучше всего описывает те моды колебаний, кото-

рые слабо взаимодействуют (смешиваются) с колебани-

ями концевых метильных групп. В тех же случаях, когда

имеет место действительно сильное взаимодействие, по-

является дополнительная мода k = 0 или k = N + 1 [22],
которая связана с out-of-plane маятниковым колебанием

CH3-группы. Таким образом, появление в нашем спектре

полосы P23 при k = N + 1 неудивительно для тетракоза-
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Значения частот в прогрессиях полос маятниковых (Pk) и ске-

летных (Rk) колебаний тетракозана C24H50 при T = 19◦C

Обозначение (согласно [22]) Наблюдаемая частота, cm−1

P1 717.1

P7 728.6

P9 744.9

P11 774.1

P13 816.2

P15 866.6

β (PCH3) 891.5

P17 920.7

P19 + R8 972.6

R10 980.0

R12 1007.6

P21 + R6 1016.0

R14 1036.0

P23 + R16 1051.9

R18 1060.0

R4 1075.6

R2 1125.9

на, в данном случае число мономерных единиц в цепи,

т. е. CH2-групп, равно N = 22. В этой связи правила

отбора для ИК-активных полос наиболее корректно

должны быть записаны следующим образом: N/2 + 1

или (N + 1)/2 для четных и нечетных N соответственно.

На рис. 2 частоты наблюдаемых нами полос про-

грессии маятниковых колебаний CH2-групп (Pk) пред-

ставлены в виде зависимости от ϕ/π, где сдвиг фа-

зы между двумя соседними осцилляторами ϕ = kπ
N+1

,

k = 1, . . . , N + 1 (k = N − i + 1, k — целое и нечет-

ное) для цепей с фиксированными концами. Найденная

экспериментально частотно-фазовая зависимость свиде-

тельствует о справедливости проведенного нами припи-

сывания полос прогрессии [18,19,22–24].

Для дальнейших оценок можно принять, что са-

мая низкочастотная полоса (717.1 cm−1) в области

маятниковых колебаний C24H50 является ω0, а са-

мая высокочастотная (1051.9 cm−1) соответствует ве-

личине (ω2
0 + 4ω∗2)1/2 . Тогда можно оценить сред-

нюю величину параметра взаимодействия осцилляторов

ω∗ = 384.8 cm−1. Полученное значение хорошо согласу-

ется с аналогичным в [17].

Как следует из выражения (1), в соответствии с моде-

лью связанных осцилляторов частота полос поглощения

в прогрессии является простой функцией числа осцил-

ляторов N и параметра i , поэтому квадрат частот маят-

никовых колебаний CH2-групп должен линейно зависеть

от параметра (1 + cos iπ
N+1

). Соответствующий теорети-

ческий расчет со значениями ω0 и ω∗, приведенными

выше, представлен в виде красной прямой на рис. 3.

Однако квадраты экспериментальных значений частот

маятниковых колебаний (Pk) укладываются на плавную

кривую (рис. 3), не соответствующую простой теории

взаимодействующих осцилляторов. Главной причиной

отклонения экспериментальной кривой от прямой линии
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Рис. 2. Экспериментальная частотно-фазовая зависимость для

маятниковых колебаний (Pk) метиленовых групп тетракозана

C24H50 при T = 19◦C.
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Рис. 3. Зависимость квадратов экспериментальных значений

частот маятниковых колебаний (Pk) метиленовых групп тет-

ракозана C24H50 при T = 19◦C от параметра (1 + cos iπ
N+1

).
Теоретически ожидаемая линейная зависимость представлена

красным цветом.

является упрощение теории, для более точного ана-

лиза необходимо учитывать взаимодействие не только

ближайших соседей, но и следующих за ними осцил-

ляторов [17]. Вероятно, наибольшее отклонение частот

колебаний от простой теории происходит из-за влияния

на середину цепи взаимодействий со многими дальними

осцилляторами.

Помимо прогрессии маятниковых колебаний анало-

гичным образом была исследована прогрессия валент-

ных (скелетных) колебаний C−C-связей в транс-зигзаге

цепи (Rk). На рис. 4 представлена экспериментально

полученная дисперсионная кривая скелетных колебаний
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Рис. 4. Экспериментальная частотно-фазовая зависимость для

скелетных колебаний (Rk) тетракозана C24H50 при T = 19◦C.

тетракозана C24H50, подтверждающая правильное при-

писывание полос прогрессии [18,19,22–24]. В данном

случае число мономерных единиц в цепи, т. е. C−C-

связей, N = 23 для тетракозана. При этом для н-алканов

с четным числом атомов углерода в цепи наблюдаются

только четные члены прогрессии Rk [22] вплоть до R18

для тетракозана.

Особенностью частотно-фазовой зависимости ске-

летных колебаний (Rk) является наличие минимума

(рис. 4). Согласно [22], взаимодействие между ске-

летными колебаниями и маятниковыми колебаниями β

концевой метильной группы приводит к необходимости

использовать значения ϕk−1 при построении дисперси-

онной кривой в области малых фазовых сдвигов до

достижения минимума.

Как обсуждалось выше, квадрат частот скелетных

колебаний (Rk) должен линейно зависеть от параметра

(1± cos iπ
N+1

). Наличие же минимума на дисперсион-

ной зависимости может означать переход от режи-

ма антипараллельных диполей к режиму параллель-

ных диполей при ϕ/π = 0.3−0.4, поэтому эти области

необходимо рассматривать по отдельности. Поскольку

найти точные граничные значения частот двух обла-

стей оказывается затруднительно, предположим, что

крайние точки в обоих областях, обнаруженные экспе-

риментально, принадлежат теоретической кривой. То-

гда оказывается возможным оценить значения парамет-

ров в области антипараллельных диполей: |ω′

0| = 635.0

и ω∗′ = 647.5 cm−1, и в области параллельных диполей:

ω′′

0 = 914.0 и ω∗′′ = 290.5 cm−1. При этом ω′

0 для

антипараллельных диполей оказывается чисто мнимой

величиной, что приводит к резкому уменьшению частот

в этой области и обращению их в ноль при значении

параметра (1− cos iπ
N+1

) ≈ 0.48. Однако этого не про-

исходит: колебания не прекращаются, а переходят на

режим параллельных диполей при значении параметра

(1 + cos iπ
N+1

) ≈ 0.44.

Проведенный нами теоретический расчет зависимо-

сти квадратов частот скелетных колебаний (Rk) может

быть представлен на рис. 5 в виде синей прямой для

режима антипараллельных диполей и красной прямой

для режима параллельных диполей (в обоих случаях за-

висимости сведены к параметру (1 + cos iπ
N+1

)). Следует
подчеркнуть, что аналогично результатам для маятни-

ковых колебаний квадраты экспериментальных значений

частот Rk ложатся на некоторую кривую (рис. 5), также
не соответствующую простой теории взаимодействую-

щих осцилляторов.

Важно отметить, что параметр взаимодействия анти-

параллельных диполей Rk с малыми фазовыми сдвигами

(ω∗′) оказывается значительно больше, чем для парал-

лельных диполей скелетных Rk(ω
∗′′) и маятниковых

Pk(ω
∗) колебаний. Мы полагаем, что это сильное взаи-

модействие вызывает уменьшение частот колебаний при

увеличении сдвига фаз осцилляторов, что и приводит

в некоторый момент к переходу на режим колебаний

параллельных диполей Rk .

Помимо параметров взаимодействия осцилляторов,

о силе их связи также свидетельствуют коэффициенты

наклона расчетных прямых для квадратов частот коле-

баний в прогрессиях, представленных на рис. 3 и 5.

Так, для квадратов частот маятниковых колебаний (Pk)
коэффициент наклона прямой κ1 составляет 3.0 · 105,
тогда как для скелетных колебаний (Rk) в случае

антипараллельных диполей κ2 = −8.4 · 105 и в случае

параллельных диполей κ3 = 1.7 · 105. Таким образом,

скелетные колебания с малыми фазовыми сдвигами (ан-

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

0.9

1.0

1.1

1.2

1 + cos (iπ/(N +1))

2
6

–
2

ω
, 
1
0

 c
m

1.3

Рис. 5. Зависимость квадратов экспериментальных значений

частот валентных колебаний C−C-связей (Rk) тетракозана

C24H50 при T = 19◦C от параметра (1 + cos iπ
N+1

). Теоретиче-
ски ожидаемые линейные зависимости представлены красным

и синим цветами.
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типараллельные диполи) взаимодействуют друг с другом
в несколько раз сильнее, чем те же с большими фазовы-

ми сдвигами (параллельные диполи) или маятниковые

колебания.

5. Температурные изменения
ИК-спектра тетракозана C24H50

Наблюдаемые нами прогрессии ИК-полос поглощения

маятниковых (Pk) и скелетных (Rk) колебаний (рис. 1)
характерны для молекул, находящихся в полностью

транс-конформации без каких-либо конформационных

дефектов в исходной триклинной структуре тетракозана.

Однако значительный интерес представляют возможные

конформационные изменения н-алканов, вызванные раз-

личными полиморфными превращениями, происходящи-

ми при нагревании вплоть до температур их плавления

Tm. Такие превращения мы наблюдали в [10].

На рис. 6 представлены спектры тетракозана в об-

ласти 725−1150 cm−1 при температурах, соответству-

ющих различным фазам, выделенных нами в предыду-

щей работе [10]. Можно видеть, что прогрессии полос

Pk и Rk остаются четко выраженными в исходной

триклинной фазе (вплоть до T < 46.0◦C), а также

в ротационных фазах RV (1T = 46.0−47.1◦C) и RI

(1T = 47.1−47.5◦C), но с уже уменьшенными ин-

тенсивностями. В высокотемпературной гексагональной

RII-фазе (1T = 47.5−50.3◦C) интенсивность всех полос

в прогрессиях значительно падает; при этом, одна-

ко, все полосы все еще оказываются различимы, т. е.

большинство молекул сохраняют регулярную транс-

конформацию. В спектре расплава (при T = 50.7◦C)
число полос в прогрессиях существенно сокращается,

и вместо них остается несколько широких максимумов,

обусловленных суперпозицией полос большого числа

различных конформеров, локализованных в определен-

ных частях цепей. Отметим, что полоса локализованной

моды β (вблизи 890 cm−1) по-прежнему хорошо разли-

чима.

На рис. 7 представлен полный массив изменений ИК-

спектров тетракозана в области 725−1150 cm−1 при

нагревании. На основании этих данных можно отме-

тить появление очень слабых полос между членами

прогрессии маятниковых колебаний. Подчеркнем, что

в областях между полосами при нагревании происходят

существенные изменения, а именно: одни полосы по-

являются, другие пропадают без видимой зависимости

от температуры. Сопоставление с литературными дан-

ными [25] позволяет полагать, что частоты некоторых

новых полос идентичны частотам полос в спектре жид-

кости, характерных для локализованных мод колебаний.

На рис. 6 черные стрелки указывают на вышеупомяну-

тые полосы постоянной частоты, связанные с локализо-

ванными модами колебаний. Близость указанных частот

к полосам, соответствующим прогрессиям от молекулы,

находящейся в полностью транс-конформации, позволя-

ет предполагать незначительное отклонение конформа-

ции от плоской цепи. В таком случае обозначенные

полосы должны быть связаны с конформерами, локали-

зованными на концах цепей [16]. в этой конформации

предпоследняя связь цепи находится в положении гош

8 Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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нии от 19.0 до 50.7◦C.

(g или g∗), тогда как остальные связи — в положении

транс (t). Этот конформер можно обозначить как gtn−4,

где n относится к общему числу атомов углерода C

в цепи. Нужно отметить, что в действительности ло-

кализованные моды различаются по
”
степени локали-

зации“. Меру локализации принято обозначать целым

числом m [16]. Тогда конформацию концевого гош-

дефекта следует обозначать как gtm, где под m подра-

зумевается число соседних транс-связей. Для концевого

гош-дефекта m варьируется от 1 до 8 в зависимости от

колебания, т. е. при m = 8 колебание сильно локализова-

но вследствие наличия протяженного участка из 8 транс-

связей. Таким образом, в наших спектрах тетракозана

обнаружено несколько типов концевых гош-дефектов

gtm на частотах ν = 875.4 cm−1 (m > 5), ν = 956.1 cm−1

(m > 8) и ν = 1079.0 cm−1 (m > 1), что полностью со-

гласуется с литературными данными [16,26].

Помимо полос, связанных с конформерами, также воз-

никают новые слабые полосы, расположенные примерно

посередине между k-нечетными полосами маятниковой

моды (Pk) и даже между k-четными полосами скелетной

моды (Rk); они отмечены фиолетовыми стрелками на

рис. 6. Можно предполагать, что эти полосы связаны

с нелокализованными модами колебаний и соответству-

ют k-четным маятниковым (Peven) и k-нечетным скелет-

ным (Rodd) модам. Поскольку эти моды в соответствие

с правилами отбора должны быть ИК-неактивны для

полностью транс-цепи, то их появление может сви-

детельствовать о возникновении неплоских конформа-

ций. Однако одновременное сосуществование четных

и нечетных членов прогрессии указывает на незна-

чительное отклонение структуры цепей от полностью

транс-конформации, поэтому можно предположить, что

многие из концевых дефектов возникают в остальном

в плоских цепях (< 1 дефекта на молекулу). К аналогич-

ным выводам пришли и авторы работ [16,20,26–28] при
исследовании других гомологов н-алканов. Более того,

полосы Peven и Rodd имеют измеримую интенсивность

и в исходной триклинной структуре, т. е. небольшая

часть молекул оказывается неплоской даже в самой

низкотемпературной твердой фазе при комнатной тем-

пературе.

Как уже отмечалось ранее, при переходе от исходной

триклинной фазы к высокотемпературной гексагональ-

ной RII происходит уменьшение интенсивности полос

Podd, которые характерны для полностью транс-цепи

(рис. 8). Можно утверждать, что полностью транс-

молекулы по-прежнему являются основными и в фазе

RII, хотя явно присутствуют и неплоские молекулы.

Однако уменьшенная интенсивность полос Podd не мо-

жет служить достоверным показателем доли молекул,

которые остаются плоскими в высокотемпературной

фазе. Можно предполагать, что наблюдаемой потере

интенсивности этих полос при переходе в RII-фазу

способствуют и другие факторы, помимо изменения

концентрации конформеров.

На рис. 8, a и c представлены температурные зависи-

мости положения максимумов наиболее сильных полос

прогрессии P1, P7, P9, P11. Оказалось, что в интер-

вале 1T = 47.1−47.4◦C (фаза RI) происходит резкое

изменение частот этих полос на 1ν = 1−2 cm−1, од-

нако для самых сильных полос поглощения (P1 и P7)
происходит уменьшение частот (рис. 8, a), тогда как

частоты последующих членов прогрессии (P9, P11 и др.)
возрастают (рис. 8, c). Смещения частот колебаний

связаны с небольшими изменениями межмолекулярных

взаимодействий при трансформации параметров кри-

сталлографических ячеек.

На рис. 8, b и d представлены температурные зави-

симости интегральных интенсивностей для всех наблю-

даемых полос прогрессии (Podd). Необходимо отметить,

что при нагревании полоса P1 (ν = 717.1 cm−1), соот-
ветствующая исходной триклинной субъячейке, перете-

кает в полосу P′

1 (ν = 720.9 cm−1), соответствующую

уже ромбоэдрической субъячейке (фаза RII), (рис. 8, b).
Полоса P′

1 постепенно увеличивается по интенсивности

при нагревании и становится заметным плечом в ин-

тервале 1T = 46.0−47.4◦C (фазы RV и RI). Сосуще-

ствование этих двух полос мы связываем с наличием

специфического дублета (
”
Давыдовского расщепления“)

от несколько искаженных орторомбических субъячеек

в фазах RV и RI [10]. По-видимому, увеличение ин-

тенсивности P′

1 вызывает и некоторый рост соседней

полосы P7 при T = 47.4−47.5◦C (фаза RI).

С другой стороны, рис. 8, d демонстрирует снижение

интегральных интенсивностей полос прогрессии Podd от

P9 до P23 при нагревании. При этом наиболее резкое

уменьшение интенсивностей происходит в очень узком

температурном интервале 1T = 47.4−47.5◦C, вблизи

перехода RI → RII. Более того, можно считать, что при
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в соответствии с [10] (аналогичные обозначения используются и на последующих рисунках).

T = 47.5◦C члены прогрессии P21 и P23 и вовсе исче-

зают, что свидетельствует об уменьшении длин транс-

последовательностей и, соответственно, об увеличении

числа концевых дефектов. Следует подчеркнуть, что

сильное влияние маятниковых колебаний β концевой ме-

тильной группы вызывает сложный характер изменений

соседних полос P15 и P17 и незначительное в среднем

уменьшение интенсивности этих полос с ростом темпе-

ратуры. Необходимо отметить, что связь интенсивностей

полос P15 и P17 с колебаниями метильной группы

обусловлена тем, что полосы в центре серии (прогрес-
сии) соответствуют модам с большими изменениями

дипольных моментов именно на концах цепей [17],
следовательно, именно эти моды в наибольшей степе-

ни подвержены влиянию CH3-группы. Тем не менее,

в расплаве вследствие нарушения регулярности транс-

зигзагов интенсивность всех членов прогрессии значи-

тельно падает, оставляя лишь едва различимые полосы

на фоне, обусловленном суперпозицией большого числа

различных конформеров.

Аналогичный анализ температурных изменений в об-

ласти прогрессии скелетных колебаний (Rk) представлен
на рис. 9. На рис. 9, a представлены температурные

зависимости положения максимумов наиболее сильных

полос прогрессии R2 и R4, которые также демонстри-

руют резкое изменение частот колебаний в сторону

их уменьшения на 1ν ≈ 2 cm−1 вновь при температуре

T = 47.4−47.5◦C. На рис. 9, b представлены темпера-

турные зависимости интегральных интенсивностей для

всех наблюдаемых полос прогрессии (Reven). Как видно,

интенсивность полосы R2 существенно уменьшается на

всем протяжении фазы RI; в расплаве эта полоса вовсе

пропадает. Интенсивность полосы R4 меняется менее

однозначно при переходах между ротационными фазами,

что мы связываем с возникновением концевого гош-

дефекта при ν = 1079.0 cm−1 (см. ниже), вследствие

8∗ Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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Рис. 9. Температурные изменения ИК-спектров тетракозана C24H50 в области прогрессии скелетных колебаний (Rk): a —

температурные зависимости положения максимумов наиболее сильных полос прогрессии, b — температурные зависимости

интегральных интенсивностей для всех полос прогрессии.

чего полоса остается различимой и в спектре расплава.

Остальные полосы прогрессии Reven (от R6 до R18) также
уменьшаются по интенсивности в очень узком интервале

1T = 47.4−47.5◦C, и в спектре фазы RII остаются

слабыми, но различимыми только полосы R8 (точнее,
P19 + R8) и R18. Полоса R18 выделяется и в расплаве.

Таким образом, уменьшение интенсивности полос Podd

и Reven наблюдается при каждом изменении фазового

состояния н-алкана, в том числе и при промежуточных

переходах, тогда как интенсивность полос, отнесенных

к модам Peven и Rodd неплоских молекул, увеличива-

ется, особенно при переходе в фазу RII. С ростом

температуры в ИК-спектрах наблюдаются прерывистые

изменения, соответствующие резким скачкам концен-

трации неплоских конформеров при переходах RV → RI

и RI → RII Однако нельзя считать концентрацию неплос-

ких конформеров постоянной в определенной фазе: она

постепенно увеличивается с повышением температуры.

Одними из наиболее простых и низкоэнергетических

нерегулярных конформеров являются концевые гош-

дефекты. На рис. 10 представлены изменения инте-

гральных интенсивностей полос (концентрации) обна-

руженных в исследуемой области спектра концевых

гош-дефектов gtm при нагревании тетракозана. Как уже

упоминалось ранее, даже в исходной триклинной фазе

присутствует небольшое число молекул с концевыми

дефектами. В частности, имеются незначительные кон-

центрации низкоэнергетических gtm-дефектов на часто-

тах ν = 875.4 cm−1 (m > 5) и 956.1 cm−1 (m > 8); тем
не менее, первых дефектов на порядок больше, по

данным об интегральных интенсивностях соответству-

ющих полос поглощения. При переходе в фазу RV

количество концевых гош-дефектов с ν = 875.4 cm−1

возрастает в 1.7 раза, а с ν = 956.1 cm−1 — практи-

чески не меняется. Затем, при переходе в фазу RI,

1079.0 cm–1
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Рис. 10. Температурные зависимости интегральных интенсив-

ностей ИК-полос тетракозана C24H50, связанных с концевыми

гош-дефектами gtm, обнаруженными в области прогрессий ма-

ятниковых колебаний CH2-групп (Pk) и валентных колебаний

C−C-связей (Rk).

происходят некоторые скачки концентрации дефектов

обоих типов, после чего при T = 47.4◦C концентрации

дефектов увеличиваются соответственно в 2.8 и 2.9 раза

по сравнению с исходными величинами. При 47.5◦C

возникает новая полоса ν = 1079.0 cm−1 (m > 1), также
связанная с наличием концевых гош-дефектов gtm, но,

по-видимому, более высокоэнергетических. На протя-

жении фазы RII концентрации всех обнаруженных де-

фектов постепенно растут. Однако в спектре расплава

концентрации первых двух возвращаются к исходным

значениям, тогда как число дефектов с ν = 1079.0 cm−1

вырастает в 10.7 раз по сравнению со своим значением

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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в фазе RII. Таким образом, в расплаве остается большое

число дефектов с малой степенью локализации, тогда

как в исходной триклинной и RV-фазах присутствуют

только сильно локализованные дефекты, расположенные

в приповерхностных слоях ламелей. Можно сделать

вывод, что в фазе RII появляются молекулы с более

чем одним дефектом на цепь (вероятно, появляются

и кинки в сердцевинах ламелей), и их число значительно

возрастает в расплаве.

Как упоминалось ранее, в спектрах н-алканов отчет-

ливо выражены достаточно интенсивные полосы погло-

щения, отнесенные к маятниковым колебаниям конце-

вых метильных CH3-групп. Полоса почти постоянной

частоты вблизи 890 cm−1 (β) принадлежит смешанным

скелетным колебаниям и маятниковым колебаниям in-

plane метильной группы, и эти колебания локализованы

на концах молекулы [22,29]. Для достаточно длинных

молекул мода с колебаниями обоих концов в фазе прак-

тически вырождается в моду с концами в противофазе,

поскольку метильные группы одной молекулы распо-

ложены слишком далеко и не связаны друг с другом

напрямую. В случае коротких н-алканов (до C10H22) два

конца молекулы, естественно, заметно взаимодействуют,

что и приводит к расщеплению полосы 890 cm−1 на

два симметричных компонента, оба из которых активны

для молекул с нечетными номерами. По этой причине

становится понятным существование двух полос в рас-

сматриваемой области спектра для тетракозана. Важно

отметить, что более слабая из них и низкочастотная

должна быть отнесена к колебанию β двух концевых

метильных групп в фазе (in-phase), а более сильная

и высокочастотная — к β в противофазе (out-of-phase).
Таким образом, в спектре тетракозана при T = 19◦C

можно выделить сильную полосу поглощения маят-

никового колебания in-plane CH3-групп в противофа-

зе (β−) на частоте ν = 891.5 cm−1, а также ее сла-

бое низкочастотное плечо, связанное с колебаниями

CH3-групп в фазе (β+), на частоте ν = 886.8 cm−1

(рис. 11). Согласно [20], колебания β являются уди-

вительно конформационно-зависимыми, что позволяет

исследовать структуру головы (или хвоста) углеводород-
ной цепи. В этой связи был проведен анализ темпера-

турных изменений в области 890 cm−1 для тетракозана

при нагревании (рис. 11 и 12). Оказалось, что частоты

этих локализованных мод вовсе не остаются постоян-

ными в исследуемом температурном диапазоне, а также

испытывают частотные сдвиги при температурах, соот-

ветствующих переходам между ротационными фазами.

На рис. 12, a представлены температурные зависи-

мости частот полос β+ и β− при нагревании тетра-

козана. Видно, что наиболее сильная из полос, β−,

не испытывает частотных сдвигов при переходе из

исходной триклинной фазы в RV, а затем и в RI.

Однако более слабая полоса β+ демонстрирует свое-

образные скачки частоты при переходе RV → RI. Ха-

рактерно, что в очень узком температурном интер-

вале 1T = 47.4−47.5◦C частоты колебаний обеих по-
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Рис. 11. Температурные изменения в области 890 cm−1,

соответсвующей маятниковым колебаниям in-plane метильных

CH3-групп тетракозана C24H50 .

лос резко смещаются на ∼ 2 cm−1, до значений, ко-

торые сохраняются в фазе RII, ν(β−) = 888.7 cm−1

и ν(β+) = 883.6 cm−1. Сдвиг частоты β при твердофаз-

ном переходе наблюдался также в [20], однако объ-

яснение вызвавших его причин не было предложено.

Можно предполагать, что эта полоса для всех н-алканов

смещается в сторону более низких частот в результате

увеличения конформационного беспорядка.

На рис. 12, b представлены температурные зависимо-

сти интегральных интенсивностей исследуемых полос

при нагревании тетракозана. Оказалось, что доля колеба-

ний CH3-групп в фазе (β+) растет при переходе RV → RI

и достигает максимального значения при T = 47.4◦C,

доля колебаний в противофазе (β−) соответственно

падает. Таким образом, происходит некоторый переход

части колебаний в противофазе в колебания в фазе.

При T = 47.5◦C наблюдается резкий обратный переход

режимов колебаний.

На основании работ Снайдера [22,23,30] по при-

писыванию полос поглощения гомологической серии

н-алканов можно предполагать, что частоты маятнико-

вых колебаний β метильной группы несколько отлича-

ются для н-алканов в зависимости от типа симметрии

их кристаллической решетки: в триклинной структуре

наблюдается одиночная полоса вблизи 893 cm−1, то-

гда как для моноклинной и орторомбической структур

характерны дублеты 888/893 и 891/894 cm−1 соответ-

ственно. Вероятно, эти полосы могут быть полезны при

идентификации кристаллических структур н-алканов, од-

нако стоит учитывать, что частоты β зависят именно

от определенного типа взаимодействия концевых ме-

тильных групп в соседних ламелях. Следовательно, эти

частоты определяются структурой поверхности ламелей,

а не строением их сердцевин [27].
Можно утверждать, что существенные трансформации

частот и интенсивностей β-колебаний связаны именно

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 9
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Рис. 12. Температурные изменения ИК-спектров тетракозана C24H50 в области 890 cm−1 , соответсвующей маятниковым

колебаниям in-plane метильных CH3-групп: a — температурные зависимости положения максимумов полос поглощения колебаний

концевых групп в фазе (β+) и в противофазе (β−), b — температурные зависимости интегральных интенсивностей для

соответствующих полос.

с увеличением межламеллярного пространства при пе-

реходе в высокотемпературную фазу RII, что приводит

к ослаблению ван-дер-ваальсова взаимодействия между

концевыми группами соседних ламелей (CH3 · · ·CH3)
и к возможности некого поворота концевых CH3-групп

относительно остальной цепи. Таким образом, концевым

группам необходимо определенным образом изменить

свое пространственное расположение в более свободном

межламеллярном пространстве, что соответствует пере-

ходу двухслойной последовательности укладки ламелей

(ABAB) в фазах RV и RI к трехслойной (ABC) в фа-

зе RII.

Кроме того, обращаем внимание на уменьшение ин-

тенсивности полос поглощения при переходе из твер-

дой фазы в жидкую. Наблюдаемый эффект объясняется

изменением электрооптических межмолекулярных взаи-

модействий при переходе от упорядоченного состояния

к
”
случайному“ [20].

6. Заключение

Проведен детальный анализ конформационных из-

менений, возникающих при полиморфных превраще-

ниях тетракозана C24H50 при нагревании, на основа-

нии наблюдаемых температурных изменений ИК-Фурье-

спектров в области ν = 700−1200 cm−1, содержащей

прогрессии маятниковых колебаний CH2-групп (Pk) и ва-

лентных (скелетных) колебаний C−C-связей (Rk), а так-

же маятниковое колебание in-plane CH3-групп (β).
Анализ прогрессий полос (Pk и Rk) проводился на

основе модели одномерной линейной цепи связанных

осцилляторов. Благодаря этому удалось установить, что

взаимодействие диполей скелетных Rk колебаний с ма-

лыми фазовыми сдвигами в цепи оказывается значитель-

но сильнее, чем аналогичных с большими фазовыми

сдвигами или же диполей маятниковых Pk -колебаний

между собой. По-видимому, подобные сильные взаи-

модействия вызывают уменьшение частот колебаний

при увеличении сдвига фаз осцилляторов, что приводит

в некоторый момент к переходу от режима колебаний

антипараллельных диполей Rk к режиму параллельных

диполей Rk . Однако простая модель связанных осцил-

ляторов не позволяет установить строгие закономер-

ности во взаимосвязи колебаний, поскольку для более

точного анализа необходимо учитывать взаимодействие

не только ближайших соседей, но и следующих за ними

осцилляторов.

Следует подчеркнуть, что полосы поглощения пе-

ременной частоты, т. е. зависящие, например, от дли-

ны цепи, связаны с молекулами, имеющими высокую

степень конформационного порядка. Именно к таким

относятся прогрессии полос. Они характеризуют регу-

лярные транс-последовательности в сердцевинах ламе-

лей н-алканов, и, следовательно, должны быть чувстви-

тельными к структурным перестроениям. Полосы же

постоянной частоты связаны с определенными локаль-

ными конформационными структурами, и их появление

в спектре позволяет обнаружить даже небольшие от-

клонения в регулярности цепей (от полностью транс-

конформации).

Нужно отметить, что в ИК-спектре н-алкана в пол-

ностью регулярной транс-конформации активны только

k-нечетные члены маятниковой моды (Pk) и k-четные
члены скелетной моды (Rk). Однако установлено, что

правила отбора нарушаются, и в прогрессиях появ-

ляются полосы, соответствующие k-четным маятнико-

вым (Peven) и k-нечетным скелетным (Rodd) модам.

Такие полосы могут быть активны, только если це-
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пи н-алканов содержат по крайней мере один гош-

конформер. Более того, одновременное сосуществование

четных и нечетных членов прогрессии указывает на

незначительное отклонение структуры цепей от полно-

стью транс-конформации, что может быть связано толь-

ко с наличием конформеров, локализованных на концах

цепей. Как оказалось, даже в исходной триклинной

структуре небольшая часть молекул является неплоской

(< 1 дефекта на молекулу). Таким образом, возникшие

концевые гош-дефекты gtm не нарушают остальную часть

плоских вытянутых цепей и, соответственно, не дефор-

мируют заметным образом кристаллическую структуру

в сердцевинах ламелей, о чем свидетельствует сохране-

ние прогрессий полос.

Наибольший интерес представляет возрастание сте-

пени конформационного беспорядка в процессе нагре-

вания н-алкана. Установлено, что происходит умень-

шение интенсивности полос Podd и Reven при каждом

переходе между ротационно-кристаллическими фазами

(RV → RI → RII), тогда как интенсивность полос, от-

несенных к модам Peven и Rodd неплоских молекул,

увеличивается, особенно при переходе в фазу RII.

Нужно подчеркнуть, что концентрация концевых гош-

конформеров не является постоянной в определенной

фазе: она постепенно увеличивается с повышением

температуры, испытывая резкие скачки при переходах

между ротационными фазами RV → RI и RI → RII. Более

того, сокращение числа членов прогрессий от регу-

лярных цепей происходит только при переходе в фазу

RII, что свидетельствует об уменьшении длин транс-

последовательностей в сердцевинах ламелей (на одну-

две C−C-связи) и, соответственно, о существенном

увеличении числа концевых дефектов.

Установлено, что возникающие при полиморфных

превращениях тетракозана концевые дефекты различа-

ются по степени их локализации в цепи. Так, в исходной

триклинной и RV-фазах присутствуют только сильно

локализованные дефекты, расположенные в приповерх-

ностных слоях ламелей, что согласуется с предположе-

нием о том, что в цепи не может быть более одного

дефекта в этих фазах. При переходе RI → RII возникают

дефекты с малой степенью локализации, которые допус-

кают появление и других дефектов в цепи. Таким обра-

зом, в фазе RII не исключено появление дефектов как

на обоих концах цепей, так и, например, кинк-дефектов

в сердцевинах ламелей в дополнение к концевому gtm.

В спектрах расплава, естественно, преобладают конце-

вые дефекты с малой степенью локализации.

Можно утверждать, что локальную конформацию кон-

цевого гош-дефекта чувствует также маятниковое коле-

бание in-plane CH3-групп (β), частота которого смеща-

ется в сторону более низких частот при увеличении кон-

формационного беспорядка. Установлено, что наиболее

сильные изменения β-колебания характерны для перехо-

да RI → RII. Данный факт легко понять, покольку при

этом двухслойная последовательность укладки ламелей

(ABAB) трансформируется в трехслойную (ABC), т. е.

контакт концевых метильных групп CH3 · · ·CH3 в сосед-

них ламелях меняется в значительной степени. Таким

образом, вследствие теплового расширения кристалла

межламеллярное пространство увеличивается при пе-

реходе в фазу RII, что приводит к ослаблению ван-

дер-ваальсова взаимодействия между ламелями и к воз-

можности некоторого поворота концевых CH3-групп

относительно остальной цепи.

Можно заключить, что преобладающими даже в высо-

котемпературной RII-фазе являются плоские регулярные

молекулы в транс-конформации, содержащие концевые

гош-дефекты и, вероятно, кинки. Соответственно, при

наличии этих двух дефектов в плоской цепи общая

форма полностью транс-молекулы имеет тенденцию

сохраняться. Это подчеркивает отличие конформаци-

онного беспорядка, присутствующего в ротационных

фазах, от того же в жидкости [16]. Оказывается, что

подобное нарушение регулярности совместимо с но-

вой высокотемпературной кристаллической структурой,

в которой сохраняется параллельное расположение це-

пей, но присутствует заторможенное вращение молекул

вокруг своих осей, ограниченное дискретными поворо-

тами на определенные углы, что приводит к взаимному

разупорядочению молекул по азимутальной ориентации

в ламелях. Очевидно, что концевые дефекты изменяют

контакт между ламелями, а кинк-дефекты нарушают

латеральную упаковку цепей по сравнению с высокоупо-

рядоченной исходной (триклинной) фазой, только если

кинки не располагаются также вблизи поверхностей

ламелей.

Можно предполагать следующий механизм полиморф-

ных перестроений тетракозана при нагревании. При по-

вышении температуры в связи с тепловым расширением

кристалла (первоначально в сердцевинах ламелей, что

продемонстрировано в нашей работе [9]) в определен-

ный момент либрационная энергия молекулы вокруг ее

главной оси станет достаточной, чтобы допустить скач-

ки между несколькими положениями (ориентациями)
транс-зигзага молекул относительно их главных осей.

Более того, нельзя исключать возможные рототрансля-

ционные (винтовые) движения молекул, когда молекулы

выходят из сердцевин ламелей на одну C−C-связь и при

этом поворачиваются на угол 180◦ [31]. Вероятно, имен-
но благодаря такому механизму в исходной триклин-

ной структуре появляются домены с укладкой молекул

типа
”
елочка“, что соответствует появлению субъячеек

орторомбической симметрии. Винтовые движения мо-

лекул могут способствовать образованию небольшого

количества концевых гош-дефектов и переходу исходной

триклинной структуры в моноклинную RV. При этом

наличие специфического слабого дублета маятниковых

колебаний (P1/P
′

1) также подтверждает образование

несколько искаженных орторомбических субъячеек фа-

зы RV [10]. Наиболее вероятно, что дефекты концен-

трируются именно на границах доменов новой фазы,

поэтому их общая концентрация оказывается не столь
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велика. При дальнейшем повышении температуры ве-

личина расщепления дублета (Давыдовского расщеп-

ления) маятниковых полос уменьшается при переходе

в фазу RI, поскольку увеличивается степень свобо-

ды вращения молекул вокруг их главной оси: вместо

двух равновероятных ориентаций молекул в RV-фазе

их становится четыре в RI. Последующее увеличение

свободы вращения молекул в фазе RII приводит к пол-

ному ориентационному беспорядку, соответствующему

гексагональной упаковке цилиндров. При этом тепловое

расширение как межламеллярного пространства, так

и межмолекулярного расстояния в сердцевинах ламелей

при переходе в фазу RII вновь способствует образова-

нию различных гош-дефектов. На наш взгляд, именно

конформационный беспорядок играет ключевую роль

в процессах перестроения ротационно-кристаллических

R-фаз.

Представленные в данной работе результаты создают

основу для использования ИК-Фурье-спектроскопии для

исследования конформационного беспорядка, упаковки

концов цепей, а также идентификации кристаллических

структур при фазовых переходах различной природы.
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