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Пластифікація органічних кристалів при їх нагріванні розглянута як фазовий пере-
хід «непластична фаза – пластична фаза». Запропонована феноменологічна модель 
пластично-кристалічного мезоморфізму дозволила дати аналітичний опис поведін-
ки термодинамічних характеристик органічних кристалів у мезофазнiй області та 
отримати вирази залежності температури пластифікації від тиску.

PLASTIC-CRYSTAL МЕSOMORPHISМ ОF ORGANIC СOMPOUNDS
Ya.О.Shablovsky
Plastifi cation of organic crystals when heating is considered as a phase transition «unplastic 
phase – plastic phase». The phenomenological model of plastic-crystalline mesomorphism 
offered allowed to give the analytical description of behaviour of thermodynamic descriptions 
of organic crystals in the mesophase area and to obtain expression for dependence of the 
plastifi cation temperature on pressure.

ПЛАСТИЧЕСКИ-КРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ МЕЗОМОРФИЗМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
Я.О.Шабловский
Пластификация органических кристаллов при их нагревании рассмотрена как фазо-
вый переход «непластическая фаза – пластическая фаза». Предложенная феномено-
логическая модель пластически-кристаллического мезоморфизма позволила дать ана-
литическое описание поведения термодинамических характеристик органических 
кристаллов в мезофазной области и получить выражение зависимости температу-
ры пластификации от давления.

Ідеальному кристалу притаманна інваріант-
ність трансляційних положень його структурних 
одиниць, тобто одночасна наявність двох видів 
далекого порядку – координаційного і орієнта-
ційного. У мінеральних речовин координаційний і 
орієнтаційний порядки зникають при одній і тій 
же температурі – в точці плавлення. Органічні кри-
стали нерідко виявляють складнішу поведінку. Ві-
домі цілі класи органічних речовин, які при без-
перервному нагріванні переходять з кристалічно-
го в проміжний – мезоморфний стан і лише потім 
утворюють ізотропний розплав. Перехід «кристал – 
мезоморфна фаза – розплав» є оборотним, а об-
ласть мезоморфізму має чіткі і однозначно від-
творювані температурні межі [1]. Останнє відріз-
няє мезоморфні фази від аморфних.

Нехай при температурі Тс відбувається коорди-
наційне плавлення (втрата координаційного по-
рядку), а при нагріванні до температури Тλ – орі-
єнтаційне плавлення (зникнення орієнтаційного 
порядку). При Тс < Т < Тλ речовина знаходиться в 
рідкокристалічному стані [2]. У цій роботі розгля-
дається альтернативний випадок мезоморфізму, 
що реалізується при Тλ < Т < Тс. 

При безперервному нагріванні кристалу такої 
речовини спочатку відбувається орієнтаційне плав-

лення і лише потім – координаційне плавлення і 
утворення «звичайного» розплаву. Мезоморфний 
стан, що характеризується відсутністю в розташу-
ванні структурних одиниць орієнтаційного поряд-
ку за наявності у них координаційного порядку, 
можна назвати парокристалiчним або газокриста-
лічним [3, c. 111], тим більше що при Т > Тλ речо-
вина оптично ізотропна. Проте зазвичай кристали 
в такому стані називають пластичними, оскіль-
ки вони не здатні зберігати форму і навіть опли-
вають під важкістю власної ваги. 

Тривалий час цілеспрямований синтез пла-
стично-кристалічних речовин не проводився, і їх 
число було порівняно невеликим (адамантан, d-
камфора, пентаеритритол, циклогексан та їх по-
хідні, а також неопентан, фероценкарбальдегiд, 
норборнан і норборнадiєн [3]). Знайдені у кінці 
XX – початку XXI століття ефективні практичні за-
стосування пластичних кристалів [4, 5] помітно 
підвищили інтерес хіміків до цього класу речо-
вин. Проте до теперішнього часу проводилися пе-
реважно експериментальні дослідження [6-11]; 
теоретичний опис обговорюваного феномену ор-
ганічної хімії доки пропонувався лише для мо-
дельних систем [12, 13]. Нами пластично-криста-
лічний мезоморфізм вивчений з термодинаміч-
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ної точки зору. Раніше [14] ми торкнулися деяких 
особливостей фазових діаграм речовин, що ви-
являють пластично-кристалічний мезоморфізм. 
У даній роботі запропонований аналітичний опис 
цього явища.

Теоретичний аналіз та його результати

Пластифікація при нагріванні органічних кри-
сталів є проявом їх структурного диморфізму: при 
температурі Т нижче за порогове значення Тλ стій-
ка непластична оптично анізотропна модифіка-
ція («звичайний» молекулярний кристал), а при 
Тλ < Т < Тс спостерігається пластична модифіка-
ція того ж кристалу, що має оптичну ізотропію. 
Виходячи з цього, трансформацію «непластична 
модифікація – пластична модифікація» ми розгля-
датимемо як структурний фазовий перехід, обу-
мовлений перебудовою кристалічної структури 
речовини, а саме, орієнтаційним розупорядкуван-
ням молекул у вузлах кристалічної ґратки. 

Передумовою переходу в пластично-криста-
лічний стан є ротаційна активність молекул – здат-
ність до вільного обертання у вузлах кристаліч-
ної ґратки [15]. Критерієм переходу в пластич-
но-кристалічний стан може служити нерівність

   Nd > Nr  ,  (1)

де: Nd – число «дефектних» положень молекул у 
ґратцi (орієнтації молекул у цих положеннях до-
вільні, оскільки молекули ротаційно активні);
Nr – число «регулярних» положень молекул у ґрат-
цi (орієнтації молекул у цих положеннях транс-
ляцiйно-iнварiантнi). В ролі параметра переходу 

«непластична модифікація – пластична модифі-
кація» використовуватимемо безрозмірну вели-
чину:

                (2)

де N = Nd + Nr.
Параметр q дозволяє кількісно охарактери-

зувати пластифікацію – термоiндуковану транс-
формацію оптично анізотропного органічного кри-
сталу в оптично ізотропний (рис. 1). При досить 
низьких температурах ротаційна активність мо-
лекул завідомо низька (Nd << Nr), а непластична 
фаза гранично стійка: q → –1. Із зростанням тем-
ператури число Nd зростає, що підвищує нестій-
кість структури непластичної фази (збільшуєть-
ся абсолютне значення параметра q), але до тих 
пір, поки Nd < Nr, оптична ізотропія не проявля-
ється (q < 0). В міру того, як Nd → Nr при Т → Тλ, не-
стійкість структури непластичної фази гранич-
но підвищується (q → –∞), що стає передумовою 
для стрибкоподібного переходу в пластичну фа-
зу, яка має оптичну ізотропію (q > 0).

Достовірно встановлено [3, 11, 15], що рота-
ційно-активні молекули знаходяться в газоподіб-
ному стані, вільно обертаючись у вузлах криста-
лічної ґратки. Останнє вказує на «енергетичну від-
особленість» коллективу Nd молекул від решти 
зразка речовини, що містить Nr молекул. У той 
же час речовина, що пластифікується, в темпе-
ратурних інтервалах Т < Тλ і Тλ < Т < Тс тут роз-
глядається як дві термодинамічні фази, тому стан 
усього зразка такої речовини слід вважати тер-
модинамічно рівноважним при будь-якій заданій 
температурі Т < Тс. Відособленість підсистеми Nd 
ротаційно-активних молекул у термодинамічно 
рівноважному кристалі з N = Nd + Nr молекул до-
зволяє використати співвідношення Больцмана:

             (3)

де: кВ – постійна Больцмана; w – приріст енергії 
молекули при її переході з регулярного положен-
ня в дефектне положення. 

Оскільки орієнтаційне розупорядкування мо-
лекул є результатом перебудови кристалічної струк-
тури в цілому, природно вважати, що ізотропний 
зовнішній тиск р однаковим чином впливає на 
енергію молекули, що знаходиться в регулярно-
му положенні, і на енергію тієї ж молекули, що 
знаходиться в дефектному положенні. Тоді вели-
чина w не залежить від р. В той же час співвідно-
шення (1) і (3) вказують на те, що: 

      w|Т<Тλ > 0,     w|Т=Тλ = 0,    w|Т>Тλ < 0 ,     (4)

отже, ми вважаємо 

Рис. 1. Загальний вигляд температурної залежності параметра 

переходу «непластична модифікація – пластична модифікація».
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        w = 2aкВ(Тλ – Т) ,                   (5)

де а – безрозмірна позитивна константа. Підста-
вивши (5) в отриману з (2) рівність:

                                     (6)

і скориставшись співвідношенням (3), замість (6) 
отримаємо:

            q = –coth(aϑ),      (7)

де 

Нехай стан системи, що упорядковується (роз-
упорядковується), характеризує параметр , що 
визначає деяку її властивість, яка придбаваєть-
ся або втрачається нею при структурному пере-
творенні. Тодi заданим значенням температури Т і 
тиску p відповідає значення , для якого [16]:

                              (8)

де  – термодинамічний потенціал, що розгляда-
ється як складна функція . Сто-
совно нашого випадку [  = q, причому q виража-
ється рівністю (7)] для термодинамічного потен-
ціалу G кристалу, що пластифікується, замість (8) 
можна записати:

                    (9)

                (10)

де позитивний множник χ не залежить від q. Остан-
нє дозволяє отримати з (9) наступний вираз для 
термодинамічного потенціалу кристалу, що пла-
стифікується:

               (11)

де:
[G] = [G]– ≡ G|q=–1 при T < Tλ;

[G] = [G]+ ≡ G|q=1 при T > Tλ.

Незалежність множника χ від q вказує на не-
залежність цього множника від температури і од-
ночасно означає незмінність опуклості профілю 
G(q) до і після пластифікації (див. (10)). Тому як-
що χ залежить від тиску, то ця залежність моно-
тонна: протилежне рівнозначне існуванню поза 

лінією Tλ(p) деяких станів зниженої стійкості. Про-
те при монотонній залежності χ(p) повинен існува-
ти тиск, при якому χ перетворюється на нуль. Отже, 

           χ = const.     (13)

Результати та їх обговорення

З (11) витікає, що пластифікація істотно впли-
ває на величину ізобарної теплоємності Cp кри-
сталу:

     Сp = [Сp] + {Сp},    (14)

де: 

      (15)

В той же час пружні властивості кристалу 
не схильні до цього впливу. Для коефіцієнта 

теплового розширення  і стисливості 

  [де V – молярний об’єм] маємо:

         (16)

верхній індекс ° тут і далі відносить відповідні ве-
личини до стандартного тиску. Згідно з (12) [G] 
не залежить від q, тому величинам α і β властива 
дуже слабка температурна залежність зі стриб-
ком у точці пластифікації: 

         (17)

Аналогічне співвідношення справедливе для 
стрибка теплоємності. Насправді з (15) витікає, що

тому для стрибка теплоємності в точці пласти-
фікації маємо:

       (18)

Перехiд у пластично-кристалічний стан є фа-
зовим переходом I роду, близьким до переходу II 

(12)
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роду [17]. Співвідношення (17) і (18) вказують 
на те, що супроводжуючий цей перехід стрибок 
молярного об’єму ∆V і молярна теплота переходу 
Θ не залежать від параметра q Припустивши лі-
нійну залежність цих величин від тиску, підста-
вимо рівностi

           ∆V = ∆Vo + B(p – po),     Θ = Θo + ξ(p – po) ,    (19)

де (B і ξ – константи), у рівняння Клапейрона-Кла-
узіуса. Тоді вираз залежності температури пла-
стифікації від тиску матиме наступний вигляд:

                   (20)

де  . 

Якщо ж додатково припустити, що 

          (21)

(тобто теплота переходу слабко змінюється при 
варіюванні тиску), то замість рівняння (20) мож-
на отримати наближену рівність

       (22)

Примітно, що варіант (21) має місце для «кла-
сичного» пластичного кристалу адамантану C10H16: 
згідно з [18, 19] температура пластифікації ада-
мантану змінюється під тиском за квадратичним 
законом

Tλ(p) = 208.6 + 21.1p – 0.0734p2

(тут p – в кілобарах), як це і передбачається рів-
нянням (22). 

Окрім формули (22) з наявними в літературі 
експериментальними даними також добре узго-
джується отриманий нами аналітичний вираз тем-
пературної залежності ізобарної теплоємності – 
формули (14), (15). На рис. 2 і 3 зіставлені резуль-
тати вичислення за формулами (14), (15) і резуль-
тати [20-22] експериментальних вимірів теплоєм-
ності адамантану (Tλ

o = 208.6K; χ = 4.55·10-7: a = 48.967) 
і фториду пентаеритритилу (Tλ

o = 244.1K; χ = 6.28·10-7: 
a = 2.21). З рис. видно, що отримані нами форму-
ли дозволяють з високою точністю описати важ-
ливу особливість кристалів, що пластифікуються, 
а саме, відносно плавне підвищення їх теплоєм-
ності при нагріванні поза малою околицею точ-
ки пластифікації з виключно різким (схожим на 
злам) переходом до стрімкого зростання тепло-
ємності при T → Tλ. Примітно, що так само пово-
диться теплоємність твердих електролітів в око-
лиці точки структурного розупорядкування [23].

Висновки

Запропонована феноменологічна модель пе-
реходу «непластична фаза – пластична фаза» в ор-

Рис. 2. Температурна залежність теплоємності адамантану: 

суцільна лінія – вичислення за формулами (14), (15), 

* – експериментальні дані [20], ** – експериментальні дані [21].

Рис. 3. Температурна залежність теплоємності фториду 

пентаеритритилу: суцільна лінія – вичислення за формулами 

(14), (15), точки – експериментальні дані [22].
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ганічних кристалах – формули (1)-(7), (11)-(13). 
Застосування цієї моделі дало наступне.

1. Отриманий аналітичний вираз температур-
ної залежності ізобарної теплоємності пластич-
них кристалів – формули (14), (15). 

2. Обґрунтована відсутність у теплового роз-
ширення і стисливості органічних кристалів в око-
лиці точки пластифікації будь-яких «передпере-
хідних» аномалій, що зазвичай спостерiгаються 
в області структурних перетворень мінеральних 

речовин. Показано, що вплив пластифікації на 
пружні властивості органічних кристалів обме-
жується стрибкоподібною зміною цих властиво-
стей в точці пластифікації – формули (16), (17). 

3. Знайдена барична залежність температу-
ри пластифікації органічних кристалів – форму-
ла (20). В окремому випадку, коли теплота пла-
стифікації слабко змінюється при варіюванні тис-
ку – співвідношення (21), ця залежність набирає 
вигляду (22). 
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