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Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà
ïðîñï. Ãëóøêîâà 2 ê.1, Êè¿â, 03022, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³, êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ òà
²×-ñïåêòð³â ó øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, ùî âêëþ÷àþòü ôàçîâ³ ïåðåõîäè, äëÿ îëå¿íîâî¿,
ñòåàðèíîâî¿ òà óíäåöåíîâî¿ êèñëîò. Çàïðîïîíîâàí³ ìåõàí³çìè ôàçîâèõ ïåðåõîä³â ó äîñë³äæåíèõ
æèðíèõ êèñëîòàõ (ÆÊ), ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç âèíèêíåííÿì ðóõëèâîñò³ ñîë³òîíîïîä³áíèõ ðîòàö³éíèõ
äåôåêò³â – êðàóä³îí³â ó êðèñòàëàõ.

Ó êðèñòàëàõ ç ëàíöþãîâèõ ìîëåêóë îë³ãîìåð³â ñïî-
ñòåð³ãàþòüñÿ ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â òâåðäîìó ñòàí³,
ÿê³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ çì³íîþ ñèìåòð³¿ êðèñòàë³÷íî¿
ãðàòêè. Äëÿ ïàðàô³í³â âñòàíîâëåíî [1, 2], ùî êðèñòà-
ëè ìîæóòü ³ñíóâàòè â ð³çíèõ (ðîìá³÷í³é, ìîíîêë³íí³é
òà òðèêë³íí³é) ìîäèô³êàö³ÿõ, ÿê³ çà òåìïåðàòóðè
ÒOrot.1<Tm (ÒOrot.1 – òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäó â
òâåðäîìó ñòàí³, Òm – òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ) ïåðåõî-
äÿòü â îðòîðîìá³÷íó ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íó ìîäèô³-
êàö³þ Orrot.1. Öåé ïåðåõ³ä õàðàêòåðèçóºòüñÿ ð³çêîþ
çì³íîþ îá’ºìó ³ º ôàçîâèì ïåðåõîäîì ² ðîäó. Â ïî-
äàëüøîìó, ïðè íàãð³âàíí³, Orrot.1 ïåðåõîäèòü äî ãåêñà-
ãîíàëüíî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ Írrot.2
(ôàçîâèé ïåðåõ³ä ²² ðîäó), àáî ïåðåõîäèòü ó ðîçïëàâ.
Ïðîöåñè Orrot.1 ³ Írrot.2 â ë³òåðàòóð³ [1–7] íàçèâàþòü
ðîòàö³éíèì ïëàâëåííÿì, àëå ñóòòºâî, ùî ðå÷îâèíà
çàëèøàºòüñÿ â òâåðäîìó ñòàí³. Ìåòîäàìè ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàë³çó, äîñë³äæåííÿì íåêîãåðåíòíîãî
ðîçñ³ÿííÿ íåéòðîí³â òà ³íøèìè âñòàíîâëåíî, ùî Orrot.1
ìîäèô³êàö³ÿ ñòàá³ëüíà ³ â³äïîâ³äàº îðòîðîìá³÷í³é
ï³äêîì³ðö³, àëå ìàº íåñêîðåëüîâàíå àçèìóòàëüíå ðîç-
òàøóâàííÿ ñóñ³äí³õ ìîëåêóë ³ Írrot.2 ìîäèô³êàö³ÿ ñòà-
á³ëüíà òà â³äïîâ³äàº ù³ëüí³é óïàêîâö³ öèë³íäð³â. Íà
ö³é ï³äñòàâ³ àâòîðè [2, 4, 8–10] ðîáëÿòü âèñíîâîê, ùî
â ôàç³ Orrot.1 îáåðòàííÿ ìîëåêóë çàòîðìîæåíå ³ ìàº àê-
òèâàö³éíèé õàðàêòåð, òîáòî ï³ä âïëèâîì òåïëîâîãî
çáóäæåííÿ ìîëåêóëà, îáåðòàþ÷èñü, äîëàº ðÿä ïîòåí-
ö³àëüíèõ áàð’ºð³â, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ ÷èñ-
ëîì íàéáëèæ÷èõ ñóñ³ä³â. Â³äïîâ³äíî äëÿ ôàçè Írrot.2
àâòîðè [2, 4] ïðèïóñêàþòü ³ñíóâàííÿ ìîæëèâîñò³
â³ëüíîãî îáåðòàííÿ îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë, çîêðåìà
ïàðàô³í³â, ÿê ö³ëîãî íàâêîëî îñ³ Ñ ìîëåêóë. ²ñíóþòü
òàêîæ ³íø³ ã³ïîòåçè ùîäî ìåõàí³çìó îáåðòàííÿ ìîëå-
êóë ïàðàô³í³â ó êðèñòàëàõ, óòâîðåíèõ ç âèòÿãíóòèõ
ëàíöþã³â [11–16]. Ó íèõ ïðèïóñêàºòüñÿ ³ñíóâàííÿ
ñoë³òîíîïîä³áíèõ äåôåêò³â (äåôåêò³â Ðåíåêåðà, òî÷êî-
âèõ äèñëîêàö³é, êðàóä³îí³â), ÿê³ ìîæóòü ðóõàòèñü
âçäîâæ ìîëåêóëÿðíîãî ëàíöþãà, ïîñòóïîâî çì³íþþ÷è

éîãî îð³ºíòàö³þ â ïëîùèí³ a b ï³äêîì³ðêè êðèñòàëó.
Äîñë³äæåííÿ ÿâèù ðîòàö³éíîãî ïëàâëåííÿ â êðè-

ñòàëàõ ç ëàíöþãîâèõ ìîëåêóë ³íøèõ òèï³â (æèðí³ êèñ-
ëîòè, îëåô³íè òîùî) ìàº ñêîð³øå åï³çîäè÷íèé, í³æ
ñèñòåìíèé õàðàêòåð ³ íå äàº çìîãè çðîáèòè îäíîçíà÷í³
âèñíîâêè ïðî éîãî ìîëåêóëÿðíó ïðèðîäó. Òîìó äîñë³ä-
æåííÿ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ó êðèñòàëàõ îë³ãîìåð³â
ð³çíèõ òèï³â ëèøàºòüñÿ àêòóàëüíèì.

Ñòðóêòóðà ìîëåêóëÿðíèõ êðèñòàë³â îë³ãîìåð³â ç
ëàíöþãîâèõ ìîëåêóë ìîæå ñóòòºâî çì³íþâàòèñü ó çà-
ëåæíîñò³ â³ä õ³ì³÷íî¿ áóäîâè îñòàíí³õ, ùî âïëèâàº
íà îñîáëèâîñò³ òåïëîâîãî ðóõó òà ôàçîâèõ ïåðåòâî-
ðåíü ó öèõ ñèñòåìàõ.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ âïëèâó õ³ì³÷íî¿
ñòðóêòóðè ìîëåêóë ÆÊ íà îñîáëèâîñò³ ìîëåêóëÿðíî-
ãî ðóõó â öèõ ñèñòåìàõ.

Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ áóëè: ñòåàðèíîâà(Ñ17Í35-
ÑÎÎÍ), öèñ-îëå¿íîâà (ÑÍ3(ÑÍ2)7ÑÍ=ÑÍ(ÑÍ2)7ÑÎ-
ÎÍ) òà 1-óíäåöåíîâà (ÑÍ2=ÑÍ(ÑÍ)8ÑÎÎÍ) êèñëîòè
(ðèñ. 1).

Ðèñ.1. Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà: ñòåàðèíîâî¿ (1),
îëå¿íîâî¿ (2) òà óíäåöåíîâî¿ êèñëîòè (3)
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Âàæëèâó ðîëü ó ôîðìóâàíí³ êðèñòàë³â æèðíèõ
êèñëîò â³ä³ãðàþòü âîäíåâ³ çâ’ÿçêè, ÿê³ âèíèêàþòü ì³æ
ê³íöåâèìè ãðóïàìè –ÑÎÎÍ. Ö³ çâ’ÿçêè îá’ºäíóþòü
êèñëîòè â äèìåðè (ðèñ. 2). Äèìåð íåïîëÿðíèé, õî÷à
ê³íöåâà ãðóïà –ÑÎÎÍ ìàº äîñòàòíüî âåëèêèé äèïîëü-
íèé ìîìåíò (µ=1,6 – 1,8 D). Ó äâîøàðîâîìó êðèñòàë³ò³
äèìåðè ìàþòü ïîâí³ñòþ âèòÿãíóò³ òðàíñ-³çîìåðí³ ëàí-
öþæêè (ðèñ. 3). Îñ³ ìîëåêóë ó øàðàõ ðîçòàøîâàí³
ïàðàëåëüíî îäíà îäí³é. Îáèäâ³ çîâí³øí³ ïîâåðõí³
äâîøàðîâèõ êðèñòàë³â óòâîðåí³ ê³íöåâèìè ìåòèëüíè-
ìè ãðóïàìè ÑÍ3. Âîíè ³ âèçíà÷àþòü âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ
ïîäâ³éíèìè øàðàìè ìîëåêóë, ÿêèé íàáàãàòî ñëàáøèé,
í³æ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè âñåðåäèí³ øàðó.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ öèõ
îá’ºêò³â ìè âèêîðèñòîâóâàëè äèíàì³÷íèé êàëîðè-
ìåòð, çàñíîâàíèé íà ðåºñòðàö³¿ çì³íè òåïëîâîãî ïî-
òîêó, ÿêèé ïîòðàïëÿº â çðàçîê ï³ä ÷àñ íàãð³âó. Îòðè-
ìóâàëèñü çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ â³ä

òåìïåðàòóðè Ñð(Ò) â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð [-155 ÷ 80 °Ñ]
ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âó 2Ê/õâ. Ïîõèáêà íå ïåðåâèùó-
âàëà ∆Ñ/Ñ=3 %.

Íàìè áóëè îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ ïèòîìî¿ òåïëî-
ºìíîñò³ â³ä òåìïåðàòóðè Ñð(Ò) (ðèñ. 4) äëÿ ñòåàðèíî-
âî¿, îëå¿íîâî¿ òà óíäåöåíîâî¿ êèñëîò. Äëÿ ñòåàðèíî-
âî¿ êèñëîòè íà çàëåæíîñòÿõ Ñð(Ò) ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
ïîäâ³éí³ ìàêñèìóìè çà òåìïåðàòóðè 70 °Ñ, à äëÿ îëå¿-
íîâî¿ – òðè ìàêñèìóìè çà -55, -30 ³ 14 °Ñ. Äëÿ óíäå-
öåíîâî¿ êèñëîòè íà çàëåæíîñòÿõ Ñð(Ò) ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ â ³íòåðâàë³ -20.. -12 °Ñ òà
ïîäâ³éíèé ï³ê áëèçüêî 30 °Ñ. Ö³ îñîáëèâîñò³ íà çà-
ëåæíîñòÿõ Ñð(Ò) äëÿ äîñë³äæåíèõ ÆÊ çà òåìïåðàòóð
íèæ÷èõ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî íà-
ÿâí³ñòü ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ó òâåðäîìó ñòàí³, ÿê³,
íà íàøó äóìêó, çà àíàëîã³ºþ ç òâåðäèìè ïàðàô³íàìè,
ñâ³ä÷àòü ïðî ïîÿâó ðîòàö³éíî¿ ôàçè.

Çì³íà òèïó ï³äêîì³ðêè ìîëåêóëÿðíèõ êðèñòàë³â
ÆÊ ïðè ôàçîâèõ ïåðåõîäàõ ìîæå áóòè çàðåºñòðîâàíà
çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêòîãðàì, îòðèìà-
íèõ çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð, àëå ó âèïàäêó ïîë³êðèñòàë³â,
ÿê³ äîñë³äæóâàëèñü íàìè, öå çðîáèòè âàæêî. Òîìó äëÿ

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà äèìåðó êÑ6 (ïóíêòèðîì âèä³ëåíå äèìåðíå ê³ëüöå)
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Ðèñ. 3. Ïîäâ³éí³ øàðè ìîëåêóë æèðíèõ êèñëîò ó
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ â³ä
òåìïåðàòóðè äëÿ îëå¿íîâî¿ (1), óíäåöåíîâî¿ (2) òà
ñòåàðèíîâî¿ (3) êèñëîòè
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á³ëüø äåòàëüíîãî ç’ÿñóâàííÿ ñòðóêòóðè çðàçê³â ÆÊ ³
ìîëåêóëÿðíî¿ ïðèðîäè öèõ ïðîöåñ³â íàìè áóëè îäåð-
æàí³ ²×-ñïåêòðè çà äîïîìîãîþ ²× Ôóð’º ñïåêòðîìåò-
ðà Nicolet-Nexus çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð. Ñòðóêòóðíî
÷óòëèâîþ â ²×-ñïåêòð³ ïîä³áíèõ çðàçê³â º ñìóãà,
ïîâ’ÿçàíà ç ìàÿòíèêîâèìè êîëèâàííÿìè ÑÍ2 ãðóï â
àë³ôàòè÷íîìó ëàíöþç³ áëèçüêî ν=720 ñì-1. Çà òåìïå-
ðàòóð, íèæ÷èõ òåìïåðàòóð ôàçîâîãî ïåðåõîäó, ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ðîçùåïëåííÿ ∆ν1,2(Ò) ö³º¿ ñìóãè, ÿêå íà-
çèâàºòüñÿ äàâèä³âñüêèì (öå ïðèòàìàííå ò³ëüêè îðòî-
ðîìá³÷í³é ï³äêîì³ðö³ êðèñòàëó)[3]. Âåëè÷èíà ðîçùåï-
ëåííÿ îáåðíåíî ïðîïîðö³éíà êóáó â³äñòàí³ ì³æ
ñóñ³äí³ìè îñÿìè ìîëåêóë ∆ν1,2~R-3. Ðîçùåïëåííÿ ïî-
÷èíàº çìåíøóâàòèñü çà Ò=ÒOrot.1 ³ çíèêàº â ðîçïëàâ³.
Çìåíøåííÿ ðîçùåïëåííÿ ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðåõ³ä â³ä
îðòîðîìá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ï³äêîì³ðêè êðèñòàëó â ïëî-
ùèí³ a b äî îðòîðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿,
òîáòî ïðî ìîæëèâ³ñòü çà Ò>ÒOrot.1 àçèìóòàëüíî¿
ïåðåîð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë íàâêîëî îñ³ ñ ï³äêîì³ðêè. Àëå
òàêà ïåðåîð³ºíòàö³ÿ ëàíöþæêîâèõ ìîëåêóë ìîæå
â³äáóâàòèñü äâîìà ñïîñîáàìè: ìîëåêóëà ïåðåîð³ºíòî-
âóºòüñÿ áåç ñêðó÷óâàííÿ, ÿê ö³ëå äîëàþ÷è ðÿä ïîòåí-
ö³àëüíèõ áàð’ºð³â; â³ä ê³íöåâî¿ ãðóïè ðîçïîâñþä-
æóºòüñÿ äåôîðìàö³éíà õâèëÿ ñêðó÷óâàííÿ, íàñë³äêîì
ïðîõîäæåííÿ ÿêî¿ º ïåðåîð³ºíòàö³ÿ.

Íà ðèñ. 5 ïîäàíà çàëåæí³ñòü ³íòåíñèâíîñò³ ²×-
ñïåêòð³â äëÿ ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè â³ä òåìïåðàòóðè òà
õâèëüîâîãî ÷èñëà ν â îáëàñò³ ν=720 ñì-1. Ïðè ï³äâè-
ùåíí³ òåìïåðàòóðè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çáëèæåííÿ äâîõ
ï³ê³â ³ â îáëàñò³ ôàçîâîãî ïåðåõîäó – ¿õ çëèòòÿ â îäèí.
Äëÿ ðîçä³ëåííÿ äâîõ ìàêñèìóì³â ³ âèçíà÷åííÿ âåëè-
÷èíè ∆ν1,2 â îáëàñò³ ν=720 ñì-1, ìè âèêîðèñòîâóâàëè
ïðîãðàìó PeakFit, àïðîêñèìóþ÷è ïðîô³ë³ ï³ê³â ðîç-
ïîä³ëîì Ôîéãòà çã³äíî ç ðîáîòîþ [3]. Òåìïåðàòóðí³
çàëåæíîñò³ âåëè÷èíè äàâèä³âñüêîãî ðîçùåïëåííÿ
∆ν1,2(Ò) ³ ïèòîìî¿ òåïëîºìíîñò³ Ñð(Ò) äëÿ ñòåàðèíîâî¿,

îëå¿íîâî¿ òà óíäåöåíîâî¿ êèñëîò ïîäàíî íà ðèñ. 6–8.
Âèäíî, ùî ïðè íàáëèæåíí³ äî ôàçîâîãî ïåðåõîäó
(ÒOrot.1 ) âåëè÷èíà ðîçùåïëåííÿ çìåíøóºòüñÿ ïîâ³ëüíî,
à â îáëàñò³ ôàçîâîãî ïåðåõîäó ð³çêî ñïàäàº. Âèõîäÿ÷è
ç öüîãî, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ñòåàðèíîâà ÆÊ
çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð ìàº îðòîðîìá³÷íó ï³äêîì³ðêó.
Âåëè÷èíà ðîçùåïëåííÿ ∆ν1,2 îáåðíåíî ïðîïîðö³éíà
R3, äå R – â³äñòàíü ì³æ îñÿìè ìîëåêóë â îðòîðîìá³÷í³é
ï³äêîì³ðö³ [3]. Ïðè íàáëèæåíí³ äî ôàçîâîãî ïåðåõî-
äó â³äñòàíü ì³æ îñÿìè ìîëåêóë ñóòòºâî çá³ëüøóºòüñÿ
³ ñòàº ìîæëèâîþ àçèìóòàëüíà ïåðåîð³ºíòàö³ÿ ëàíöþ-
ãîâèõ ìîëåêóë. Öå ï³äòâåðäæóº ³ñíóâàííÿ â ñòåàðè-
íîâ³é êèñëîò³ îðòîðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿
ôàçè Orrot.1. Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó àçèìóòàëüíî¿
ïåðåîð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë ó ïîäâ³éíîìó øàð³ êðèñòàëó
ÆÊ, íàìè áóëî äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíó
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ïîâåä³íêó êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³
ε′(Ò,f) íàøèõ çðàçê³â.

Ìè ñïîä³âàëèñü, ùî ïåðåîð³ºíòàö³ÿ ê³íöåâî¿ ïî-
ëÿðíî¿ ãðóïè ÑÎÎÍ ó ñòåàðèíîâ³é êèñëîò³ ìîæå âè-
êëèêàòè ïîÿâó îñîáëèâîñòåé íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæ-
íîñòÿõ êîìïîíåíò êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèê-
íîñò³ ε′(Ò,f). Òîìó äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìåõàí³çìó àçè-
ìóòàëüíî¿ ïåðåîð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë áóëî âèêîðèñòàíî
ðîçðîáëåíó íàìè ðàí³øå [17] ìåòîäèêó äîñë³äæåííÿ
ε′(Ò,f) äëÿ æèðíèõ êèñëîò ó øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð, ùî âêëþ÷àº ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ, â òîìó
÷èñë³ ¿õ ïëàâëåííÿ. Öÿ ìåòîäèêà ðåàë³çîâàíà çà äîïî-
ìîãîþ àâòîìàòèçîâàíî¿ óñòàíîâêè, ùî âêëþ÷àº ì³ñò
çì³ííîãî ñòðóìó Ð5083, ñïðÿæåíèé ç ÏÅÎÌ. Ïðè öüî-
ìó âèêîðèñòîâóâàëàñü 4-õ åëåêòðîäíà òåðìîñòàòîâà-
íà âèì³ðþâàëüíà êîì³ðêà, ÿêà äàº çìîãó âèì³ðþâàòè
òîâùèíó ïîë³åòèëåíîâî¿ êàïñóëè ç³ çðàçêîì ÆÊ. Âè-
êîðèñòàííÿ ãåðìåòè÷íî¿ êàïñóëè ç³ çðàçêîì çàïîá³ãàº
îêèñíåííþ ÆÊ ïðè íàãð³âàíí³ òà êîðîç³¿ åëåêòðîä³â,
³ äàº ìîæëèâ³ñòü ñïîñòåð³ãàòè çì³íè ε′(Ò,f) ó ïðîöåñ³
ïëàâëåííÿ.

Íà çàëåæíîñò³ ε′(Ò) äëÿ ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè çà
òåìïåðàòóðè 83 °Ñ (ðèñ. 9) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñòðèáîê
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³, ùî º íàñë³äêîì
çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ äèïîë³â â îäèíèö³ îá’ºìó, ùî
âíîñÿòü âêëàä ó äèïîëüíó îð³ºíòàö³éíó ïîëÿðèçàö³þ.
Ïîð³âíþþ÷è òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ äëÿ Ñp(T) ³
ñòðèáêà íà ε′(Ò) äëÿ ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè, áà÷èìî,
ùî ï³äéîì ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ â³äáóâàºòüñÿ
çà Ò=83 °Ñ ó ð³äêîìó ñòàí³. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî
ïåðåîð³ºíòàö³ÿ îêðåìèõ ïîëÿðíèõ ê³íöåâèõ ãðóï
ÑÎÎÍ ó ö³é ÆÊ âèíèêàº ò³ëüêè â ð³äê³é ôàç³ ï³ñëÿ
ïðîöåñó ïëàâëåííÿ. Ç öüîãî âèïëèâàº, ùî îêðåìà ìî-
ëåêóëà ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè íå ïåðåîð³ºíòîâóºòüñÿ â
òâåðäîìó ñòàí³, à ïåðåîð³ºíòîâóºòüñÿ ¿¿ äèìåð, ùî ïðè-
ïóñêàëîñü ó ðîáîòàõ [3, 18].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Îäåðæàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè äàþòü

çìîãó çàïðîïîíóâàòè ìåõàí³çì ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü,
ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â ñòåàðèíîâ³é ÆÊ. Ïðè ï³äâèùåíí³
òåìïåðàòóðè ñïî÷àòêó â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä
â³ä îðòîðîìá³÷íî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Orcryst äî îðòî-
ðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè (ðîòàö³éíå
ïëàâëåííÿ). Ðîòàö³éí³ êîëèâàííÿ òà ïåðåîð³ºíòàö³ÿ
äèìåð³â ëàíöþãîâèõ ìîëåêóë ùîäî îñ³ Ñ, ñêîð³øå çà
âñå, â³äáóâàºòüñÿ íå îäíî÷àñíî äëÿ âñ³õ ¿¿ ëàíîê, à
ïîñòóïîâî, âíàñë³äîê ïðîõîäæåííÿ ðîòàö³éíîãî ñî-
ë³òîíîïîä³áíîãî äåôåêòó – êðàóä³îíó âçäîâæ îñ³ Ñ.
Êðàóä³îíè çàðîäæóþòüñÿ â îáëàñò³ ê³íöåâèõ ãðóï ìî-
ëåêóë âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ àìïë³òóäè ¿õ êðóòèëüíèõ
êîëèâàíü ³ ïðîõîäæåííÿ âçäîâæ äèìåð³â ç ìîëåêóë
ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè ïåðåîð³ºíòîâóº éîãî íàâêîëî îñ³
Ñ. Öÿ ïåðåîð³ºíòàö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ òðàíñëÿö³ºþ
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Ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â ëàíöþãîâèõ ìîëåêóëÿðíèõ ïîë³êðèñòàëàõ äåÿêèõ æèðíèõ êèñëîò

äèìåðó âçäîâæ ò³º¿ æ îñ³. Ïîÿâà òàêî¿ òðàíñëÿö³éíî¿
ðóõëèâîñò³ äèìåð³â ñïðè÷èíÿº ðóéíóâàííÿ êðèñ-
òàë³ò³â, òîáòî ¿õ ïëàâëåííÿ. Ï³ñëÿ öüîãî â ðîçïëàâ³
ðîçðèâàþòüñÿ âîäíåâ³ çâ’ÿçêè â äèìåðàõ ì³æ ñóñ³äí³-
ìè ÎÍ ãðóïàìè (ïðî öå ñâ³ä÷èòü ñòðèáîê ä³åëåêòðè÷-
íî¿ ïðîíèêíîñò³ çà Ò=83 °Ñ ðèñ. 9).

Áóëè îòðèìàí³ òàêîæ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³
ε′(Ò,f) äëÿ îëå¿íîâî¿ êèñëîòè (ðèñ. 10). Âèäíî, ùî íà
çàëåæíîñòÿõ ε′(Ò) â îáëàñò³ -20 °Ñ  ç ï³äâèùåííÿì
÷àñòîòè ìàêñèìóìè ïåðåõîäó çì³ùóþòüñÿ ó á³ê âèñî-
êèõ òåìïåðàòóð, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿¿ ðåëàêñàö³éíó ïðè-
ðîäó. Ïîâåä³íêà çàëåæíîñò³ Ñð(Ò) äëÿ îëå¿íîâî¿ êèñ-
ëîòè òàêîæ á³ëüø ñêëàäíà, í³æ äëÿ ñòåàðèíîâî¿ ÆÊ
(ðèñ. 4).

Íàÿâí³ñòü ïîäâ³éíèõ çâ’ÿçê³â ó ìîëåêóëàõ îëå¿íî-
âî¿ êèñëîòè ðîáèòü ìàëîéìîâ³ðíèì ïåðåîð³ºíòàö³þ
ìîëåêóë ÿê ö³ëîãî. Ñêîð³øå çà âñå, ìîæóòü ïåðåîð³ºí-
òîâóâàòèñü ëèøå îêðåì³ ä³ëÿíêè ëàíöþãîâèõ ìîëå-
êóë â³ä ê³íöåâèõ ãðóï ÑÍ3 òà ÑÎÎÍ äî ïîäâ³éíîãî
Ñ=Ñ çâ’ÿçêó (ðèñ. 1). Ïðè öüîìó ïðîöåñ ïåðåîð³ºí-
òàö³¿ çîâí³øí³õ ä³ëÿíîê ëàíöþãà (ê³íöåâ³ ãðóïè ÑÍ3)
â³äáóâàºòüñÿ çà á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðàòóð ³ ä³åëåêò-
ðè÷íî íåàêòèâíèé, õî÷à ³ ñïðè÷èíÿº ïîÿâó íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíîãî ï³êà íà Ñp(T) (ðèñ. 4) çà Ò=-55 °Ñ, ÿêà
ñï³âïàäàº ç òåìïåðàòóðîþ ð³çêîãî ñïàäó âåëè÷èíè
äàâèä³âñüêîãî ðîçùåïëåííÿ ∆ν1,2 (ðèñ. 7). Öå ïðèïó-
ùåííÿ ï³äòâåðäæóºòüñÿ â ðîáîò³ [19] â ÿê³é äîñë³ä-
æóâàëèñü ²Ê- òà ÊÐ-ñïåêòðè öèñ-îëå¿íîâî¿ êèñëîòè.
Â ö³é ðîáîò³ çà òåìïåðàòóðè -55 °Ñ ñïîñòåð³ãàëàñü
çì³íà ñèìåòð³¿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè (ôàçîâèé ïåðåõ³ä
ïîðÿäîê – áåçëàä), ÿêà ñóïðîâîäæóâàëàñü êîíôîðìà-
ö³éíèì ðîçóïîðÿäêóâàííÿì â àëê³ëüíèõ ñåãìåíòàõ ç
áîêó ê³íöåâèõ ìåòèëüíèõ ãðóï ÑÍ3.

Çà çðîñòàííÿ òåìïåðàòóðè âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ
àìïë³òóäè ðîòàö³éíèõ êîëèâàíü ê³íöåâèõ –ÑÎÎÍ ãðóï
ùîäî –Ñ–Ñ– ëàíöþãà ìîëåêóëè öèñ-îëå¿íîâî¿ êèñëîòè

ñòàº ìîæëèâèì ðîçðèâ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ó äèìåðíèõ
ê³ëüöÿõ ñïðÿæåíèõ ÑÎÎÍ-ãðóï, ÿêèé ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ ïåðåîð³ºíòàö³ºþ ä³ëÿíêè ëàíöþã³â â³ä ãðóï -ÑÎÎÍ
äî ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó Ñ=Ñ. Öåé ïðîöåñ ä³åëåêòðè÷íî
àêòèâíèé. Éîãî ïðîÿâîì º ä³åëåêòðè÷íà ðåëàêñàö³ÿ ç
åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ 107 êÄæ/ìîëü, ùî ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ â öèñ-îëå¿íîâ³é êèñëîò³ çà òåìïåðàòóðè -30 °Ñ òà
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîÿâîþ ï³êà íà Ñð(Ò) ó òîìó æ ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð. Ç ïîãëÿäó íà ïîä³áí³ñòü õ³ì³÷íî¿ áó-
äîâè îëå¿íîâî¿ òà óíäåöåíîâî¿ êèñëîò (ðèñ. 1) ìè ñïî-
ä³âàëèñü ñïîñòåð³ãàòè ðóõëèâ³ñòü êèñëîòíèõ ãðóï ó
òâåðäîìó ñòàí³ ³ â îñòàíí³é. Ä³éñíî, â îáëàñò³ -20 °Ñ â
óíäåöåíîâ³é êèñëîò³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ä³åëåêòðè÷íà
ðåëàêñàö³ÿ ç åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ 101 êÄæ/ìîëü íà çà-
ëåæíîñò³ ε′(Ò) (ðèñ. 11) ³ ð³çêèé ñïàä äàâèä³âñüêîãî
ðîçùåïëåííÿ (ðèñ. 8) ó öüîìó æ ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð. Âåëèê³ çíà÷åííÿ åíåðã³é àêòèâàö³¿ ðåëàêñàö³éíî-
ãî ïðîöåñó â îëå¿íîâ³é (107 êÄæ/ìîëü) òà óíäåöåíîâ³é
(101 êÄæ/ìîëü) êèñëîò³ ïîð³âíÿíî ç åíåðã³åþ ðîçðè-
âó âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â 15 êÄæ/ìîëü, íà íàøó äóìêó,
ïîâ’ÿçàíî ç íàÿâí³ñòþ äâîõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ó äè-
ìåðíîìó ê³ëüö³ òà âåëèêèì âêëàäîì ïîòåíö³àëüîãî
áàð’ºðó ïåðåîð³ºíòàö³¿ –Ñ–Ñ– ëàíöþãà â êðèñòàë³÷í³é
ãðàòö³.
Âèñíîâêè

1. Ó ïîë³êðèñòàëàõ ñòåàðèíîâî¿ êèñëîòè ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ äâà ôàçîâ³ ïåðåõîäè : ïåðøèé – íèçüêîòåìïå-
ðàòóðíèé ó òâåðä³é ôàç³, ÿêèé ïîâ’ÿçàíèé ç³ çì³íîþ
ñèìåòð³¿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ç îðòîðîìá³÷íî¿ êðèñ-
òàë³÷íî¿ ôàçè Orcryst äî îðòîðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðè-
ñòàë³÷íî¿ ôàçè Orrot.1 òà º íàñë³äêîì ïðîõîäæåííÿ êðà-
óä³îí³â âçäîâæ äèìåð³â ìîëåêóë; äðóãèé – ïëàâëåííÿ.
Ïîÿâà ïåðåîð³ºíòàö³¿ ¿¿ ê³íöåâèõ ïîëÿðíèõ ãðóï ÑÎÎÍ
ò³ëüêè â ð³äêîìó ñòàí³ ñâ³ä÷èòü ïðî â³äñóòí³ñòü ïåðå-
îð³ºíòàö³¿ îêðåìèõ ìîëåêóë ó òâåðäîìó ñòàí³. Ïîÿâà
àçèìóòàëüíîãî áåçëàäó â ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷í³é ôàç³
º íàñë³äêîì ïåðåîð³ºíòàö³¿ äèìåð³â.

2. Ó òâåðäîìó ñòàí³ â ïîë³êðèñòàëàõ öèñ-îëå¿íî-
âî¿ êèñëîòè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òðè ôàçîâ³ ïåðåõîäè.
Ïåðøèé, ïîâ’ÿçàíèé ç³ çì³íîþ ñèìåòð³¿ êðèñòàë³÷íî¿
ãðàòêè ç îðòîðîìá³÷íî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Orcryst äî
îðòîðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Orrot.1,
âèíèêàº â ðåçóëüòàò³ ðîçìîðîæóâàííÿ ðóõó êðàóä³îí³â
â³ä ê³íöåâî¿ ãðóïè ÑÍ3 äî ïîäâ³éíîãî çâ’ÿçêó Ñ=Ñ ó
ëàíöþç³, ä³åëåêòðè÷íî íåàêòèâíèé ³ ïðîÿâëÿºòüñÿ íà
òåìïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ Ñp(T) ³ âåëè-
÷èí³ äàâèä³âñüêîãî ðîçùåïëåííÿ. Äðóãèé ïðîöåñ òà-
êîæ ïîâ’ÿçàíèé ç³ çì³íîþ ñèìåòð³¿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàò-
êè ç îðòîðîìá³÷íî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Orcryst äî îðòî-
ðîìá³÷íî¿ ðîòàö³éíî-êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè Orrot.1, àëå
º ä³åëåêòðè÷íî àêòèâíèì òîìó ùî â³í ïîâ’ÿçàíèé ç
ðóõîì êðàóä³îí³â â³ä ïîëÿðíî¿ ê³íöåâî¿ ãðóïè ÑÎÎÍ
òàêîæ äî ïîäâ³éíîãî Ñ=Ñ çâ’ÿçêó ó ëàíöþç³. Ïåðå-
îð³ºíòàö³ÿ êèñëîòíèõ ãðóï ó òâåðäîìó ñòàí³ ï³äòâåð-
äæóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ òàêîãî æ ïðîöåñó â óíäåöåíîâ³é
êèñëîò³.
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Ôàçîâûå ïåðåõîäû â öåïíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëèêðèñòàëëàõ íåêîòîðûõ
æèðíûõ êèñëîò

À.Í. Àëåêñååâ, Ñ.À. Àëåêñååâ, Ì.Ì. Ëàçàðåíêî, À.Ì. Ìàéêî

Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêà
ïðîñï. Ãëóøêîâà 2 ê.1, Êèåâ, 03022, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíû óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü, êîìïëåêñíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è
ÈÊ-ñïåêòðû íåêîòîðûõ æèðíûõ êèñëîò â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, êîòîðûé
âêëþ÷àåò òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ïðåäëîæåíû ìîëåêóëÿðíûå ìåõàíèçìû ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ â ýòèõ æèðíûõ êèñëîòàõ. Ýòè ïðîöåññû îáóñëîâëåíû âîçíèêíîâåíèåì ïîäâèæíîñòè
ñîëèòîíîïîäîáíûõ ðîòàöèîííûõ äåôåêòîâ â ìîëåêóëÿðíûõ öåïÿõ – êðàóäèîíîâ.

The phase transition in the chain molecular polycrystals of some fat acids

O.M. Alekseev, S.O. Alekseev, M.M. Lazarenko, O.M. Mayko

Kyiv National Taras Shevchenko University
p. Glushkova 2 b.1, Kyiv, 03022, Ukraine

The specific thermal capacity, complex dielectric permeability and IR-spectra of some fat acids’
polycrystals have been investigated in the wide temperature range including phase transition
temperatures. The phase transition molecular mechanisms for fat acids are proposed. These processes
are explained to be caused by initiation of mobility of soliton-like rotation defects in the molecular
chain which are similar to crowdions in crystals.




