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ВПЛИВ ВIДКРИТО-ПОРИСТОЇ СИСТЕМИ
НА ТВЕРДОФАЗНИЙ ПЕРЕХIД В 1-ОКТАДЕЦЕНIУДК 539.2

За допомогою диферецiальноскануючої калориметрiї та IЧ-спектрiв при рiзних тем-
пературах проводились дослiдження твердофазного переходу в системi силiкагель – 1-
октадецен. Використовувались силiкагелi марок KSK 2.5, Silica Gel 60, KSS 4, якi ма-
ють рiзнi характеристики поверхнi. Показано, що температура твердофазного перехо-
ду систем силiкагель – 1-октадецен лiнiйно залежить вiд вiдношення площi до об’єму
пор. За допомогою термодинамiчної моделi плавлення кристалiв у порах розрахованi
енергетичнi характеристики поверхневого шару нанокристалiв.
К люч о в i с л о в а: твердофазний перехiд, нанокристали, пористий силiкагель.

1. Вступ
Властивостi речовин, якi розмiщенi у нанорозмiр-
них порах, вiдiграють суттєву роль у явищах,
пов’язаних з набуханням глини, морозним спу-
чуванням ґрунтiв, видобутком нафти, колоїдною
стабiльнiстю, транспортуванням лiкiв через бiо-
мембрани [1]. Конфiгурацiя нанопор має значний
вплив на фiзичнi властивостi твердих тiл в них [2,
3, 4]. В нанокомпозицiйних матерiалах спостерiга-
ються змiна температури твердофазного переходу
та плавлення [5]. Зниженню температури плавле-
ння придiлено увагу в багатьох роботах [1–5].
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Твердофазний перехiд у системах з алiфатичних
молекул це перехiд з кристалiчної фази до рота-
цiйної фази. Розумiння механiзму цього фазового
переходу має значне практичне значення для фi-
зики конденсованих систем i матерiалознавства.

Твердофазний перехiд у подiбних системах вiд-
бувається лише на декiлька градусiв нижче, нiж
плавлення, що ускладнює проведення експеримен-
тальних дослiджень тому, можливо, публiкацiй,
присвячених його вивченню в умовах обмежено-
го простору, значно менше, нiж робiт, присвяче-
них плавленню в тих самих умовах [6]. Мiкроскопi-
чний механiзм твердофазних переходiв алканiв як
в об’ємних системах, так i в порах досi не повнiстю
зрозумiлий i потребує подальшого дослiдження [7,
8]. Також потребує дослiджень вплив морфологiї
нанопор на цей твердофазний перехiд.



Вплив вiдкрито-пористої системи

В данiй роботi ми дослiджували вплив морфо-
логiї матрицi силiкагелю на твердофазний перехiд
в 1-остадеценi (CH3(CH2)15CH=CH2) (рис. 1).

1-октадецен належить до класу 𝛼-олефiнiв (ма-
ють алiфатичний ланцюг), у яких на одному кiнцi
є метильна група (–CH3), а на iншому – вiнiль-
на (–CH=CH2). Вiнiльна група може бути марке-
ром для дослiдження теплового руху алiфатичної
молекули. Молекула 1-октадецену має 18 атомiв
вуглецю, при охолодженнi речовина утворює кри-
стали з випрямлених молекулярних ланцюгiв, осi
яких перпендикулярнi до мiжкристалiчної площи-
ни [6]. В попереднiй нашiй роботi [10] показано, що
в об’ємному кристалiчному 1-октадеценi при нагрi-
ваннi вiдбувається перехiд вiд орторомбiчної кри-
сталiчної фази Orcrys до орторомбiчної ротацiйно-
кристалiчної фази Orrot. Це фазовий перехiд I роду
в твердiй фазi. В подальшому при нагрiваннi вiд-
бувається плавлення. Деякi дослiдження впливу
морфологiї пор пористого силiкагелю на плавлен-
ня кристалiв 1-октадецену було проведено в попе-
реднiх роботах [11, 12]. Внаслiдок невеликої рiзни-
цi мiж температурами вказаних фазових переходiв
виникла необхiднiсть застосування iнших експе-
риментальних методiв для коректного роздiлення
внескiв цих процесiв. Зокрема для цього одержу-
вали IЧ-спектри систем SiO2-1-октадецен в широ-
кому iнтервалi температур, який включав фазо-
вi переходи [11]. Наявнiсть структурно чутливих
смуг поглинання дозволила бiльш точно визначи-
ти температури кожного з цих переходiв окремо.

Метою даної роботи є дослiдження фазового пе-
реходу в твердому станi 1-октадецену в пористiй
матрицi силiкагелю та отримання з експеримен-
ту його енергетичних (рiзниця поверхневих натя-
гiв кристалiчної та ротацiйної фази) та ентропiй-
них характеристик (рiзниця поверхневих ентропiй
кристалiчної та ротацiйної фази).

2. Методи дослiдження

Для дослiдження фазових перетворень ми вико-
ристали DSC Q200, TA instruments, USA. Ка-
лiбрування температури проводилося за допомо-
гою сапфiрових дискiв, що поставляються TA
instruments, в стандартних алюмiнiєвих тиглях.
Дослiдження проводились в iнтервалi температур
−90 ∘C до 120 ∘C з швидкiстю нагрiвання 5 ∘C/хв.
у потоцi азоту (50 мл/хв.). IЧ-спектри пропускан-

Рис. 1. Молекула 1-октадецену

ня отримувались за допомогою IЧ Фур’є спектро-
метра Nicolet-Nexus. IЧ-спектри записували в iн-
тервалi 625–4000 см −1 у режимi пропускання без-
посередньо з “вiльного шару” з роздiльною здатнi-
стю 1 см−1. Для того, щоб мати можливiсть порiв-
нювати iнтенсивностi смуг поглинання у спектрах,
дотримувалися умов: розмiр отвору, вiдносно яко-
го записували фоновий спектр, вiдповiдає розмiру
зразка, зразок повнiстю перекриває отвiр, дiапа-
зон чутливостi приладу для запису фону та зразка
однаковий. Спектри записували в iнтервалi темпе-
ратур –150–50 ∘C з кроком Δ𝑇 = 5 ∘С у режимi
пропускання у комiрцi Variable Temperature Cell
P/N 21525 фiрми Specac з вiконцями з хлориду на-
трiю. При записi спектрiв комiрка вiдкачувалась
за допомогою форвакуумного насоса. Зразки охо-
лоджували за допомогою рiдкого азоту, пiсля чо-
го нагрiвали зi швидкiстю 2 ∘С/хв. та записували
спектри.

3. Вихiднi матерiали
та приготування зразкiв

Були використанi силiкагелi з рiзними розмiра-
ми пор, характеристики яких були дослiдженi
за допомогою iзотерм адсорбцiї азоту, одержа-
них на високовакуумному адсорбцiйному прила-
дi Sorptomatic 1990 при –196 ∘С та представленi
в табл. 1.

Для заповнення пор силiкагелiв 1-октадеценом
зразки силiкагелiв помiщувались у 20% розчин 1-
октадецену в гексанi, при цьому спiввiдношення
силiкагель: розчин бралося у розрахунку запов-
нення 1-октадеценом в одержаному композитi 75–
80% вiд об’єму пор силiкагелю. Сумiшi силiкагелiв
з гексановими розчинами 1-октадецену обробляли

Таблиця 1. Характеристики пористих силiкагелiв

Силiкагелi 𝑉 , см3г−1 𝑆, м2г−1 𝐷, нм 𝑆/𝑉 , нм−1

KSK 2.5 0,926 311 11,93 0,33
Silica Gel 60 0,755 426 7,10 0,56
KSS 4 0,260 229 4,54 0,88
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Рис. 2. Температурнi залежностi теплового потоку для до-
слiджуваних зразкiв. (𝑇Orot – температура фазового пере-
ходу вiд орторомбiчної кристалiчної фази Orcrys до орто-
ромбiчної ротацiйно-кристалiчної фази Orrot, 𝑇𝑚 – темпе-
ратура плавлення об’ємного 1-октадецену, 𝑇0 – температура
плавлення 1-октадецену в порах силiкагелю)

Рис. 3. IЧ-спектри пропускання для 1-октадецену при рi-
зних температурах

Таблиця 2. Вiдсотковий вмiст адсорбованої води,
1-октадецену та поверхневих –OH груп у зразках

Силiкагелi 𝑚(H2O) 𝑚(1-октадецен) 𝑚(–OH)

KSK 2.5/C18H36 2,3 32,3 5
Silica Gel 60/C18H36 3,3 32,1 3,4
KSS 4/C18H36 4,7 22,4 4,3

ультразвуком з метою видалення залишкiв повi-
тря з пор, пiсля чого висушували на повiтрi при
температурi 90 ∘С. Отриманi зразки являють со-
бою сипучi порошки, частинки яких не злипаються

мiж собою, що є пiдтвердженням входження всьо-
го 1-октадецену у пори частинок силiкагелю.

Для визначення вмiсту 1-октадецену в пори-
стих матрицях були проведенi термогравiметричнi
дослiдження за допомогою приладу Derivatograf
Q1500D. Результати дослiджень представленi в
табл. 2.

З табл. 2 видно, що пори силiкагелю мiстять ад-
сорбовану вологу H2O, 1-октадецен та поверхневi
групи –OH.

4. Калориметрiя

Були одержанi температурнi залежностi теплово-
го потоку об’ємного 1-октадецену та 1-октадецену
в порах силiкагелю вiд температури в iнтерва-
лi температур –80–120 ∘С (рис. 2) при швидкостi
нагрiву 5 ∘С/хв. З наших попереднiх дослiджень
[10] об’ємного 1-октадецену показано, що при на-
грiваннi його полiкристалiв в околi температури
𝑇bOrot = −30 ∘С розпочинається фазовий перехiд,
з максимумом при 𝑇Orot = −6 ∘С, вiд ортором-
бiчної кристалiчної фази Orcrys до орторомбiчної
ротацiйно-кристалiчної фази Orrot. Це твердофа-
зний перехiд I роду. При досягненнi температури
𝑇𝑏𝑚 = 0 ∘С розпочинається плавлення полiкриста-
лiв 1-октадецену з максимумом при 𝑇𝑚 = 20 ∘С та
при 𝑇𝑒𝑚 = 35 ∘С закiнчується процес плавлення.

При дослiдженнi залежностей теплового пото-
ку вiд температури для наноструктурованого 1-
октадецену в рiзних пористих матрицях силiкаге-
лю (рис. 2)спостерiгалися такi самi фазовi пере-
ходи, як i для об’ємного 1-октадецену. Видно, що
температури фазових переходiв зменшуються при
зменшеннi розмiрiв пор. Характеристичнi темпе-
ратури твердофазного переходу 𝑇Orot з темпера-
турних залежностей теплового потоку можна ви-
значити з невеликою точнiстю, тому був додатково
застосований метод IЧ спектроскопiї зразкiв при
рiзних температурах.

5. IЧ-спектроскопiя

Були одержанi IЧ-спектри пропускання для 1-
октадецену при рiзних температурах (рис. 3).

При нагрiваннi полiкристалiв 1-октадецену мо-
жна реєструвати змiни смуг в областi 720 см−1,
яка вiдповiдає маятниковим коливаннями групи
CH2 (Δ𝜈1,2), в областi 908 см−1, яка вiдповiд-
ає деформацiйним коливанням подвiйного зв’яз-
ку –CH=CH2 𝜈𝜌(=CH2) та в областях 2845 см−1 та
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2929 см−1 (рис. 3), що вiдповiдають валентним си-
метричним 𝜈𝑠(−CH2) та антисиметричним 𝜈𝑎𝑠(−CH2)

коливанням C–H груп [13].
Однiєю iз структурно чутливих смуг в IЧ-

спектрi молекул з алiфатичними ланцюгами є сму-
га, пов’язана з маятниковими коливаннями CH2

груп в околi 𝜈 = 720 см−1. При температурах,
нижчих вiд температур фазових переходiв, спо-
стерiгається розщеплення Δ𝜈1,2(𝑇 ) цiєї смуги (це
притаманне тiльки орторомбiчнiй пiдкомiрцi кри-
стала Orcrys [14]). На рис. 3 наведенi фрагменти
IЧ-спектрiв об’ємного 1-октадецену, записанi при
рiзних температурах. В областi 𝜈 = 720 см−1 спо-
стерiгається розщеплення смуги при температурi
𝑇 = −80 ∘С. При пiдвищеннi температури спосте-
рiгається зближення двох пiкiв та в околi фазо-
вого переходу – їх злиття в один. Для роздiлення
двох максимумiв i визначення величини Δ𝜈1,2(𝑇 )
в областi 𝜈 = 720 см−1, ми апроксимували профiлi
пiкiв розподiлом Фойгта.

Температурнi залежностi величини розщепле-
ння Δ𝜈1,2(𝑇 ) смуги маятникових коливань CH2

груп в околi 𝜈 = 720 см−1 1-октадецену та 1-
октадецену в рiзних матрицях наведено на рис. 4.
Для бiльш точного визначення температур фазо-
вих переходiв були побудованi залежностi похiдної
розщеплення 𝑑𝜈/𝑑𝑇 вiд температури. Типова зале-
жнiсть 𝑑𝜈/𝑑𝑇 для KSS4/C18H36 наведена на рис. 4.

Видно (рис. 4), що в iнтервалi температур вiд
−100 ∘С до 𝑇bOrot Δ𝜈1,2(𝑇 ) практично не змiню-
ється, а при досягненнi початку фазового пере-
ходу в твердому станi (𝑇bOrot) величина розще-
плення рiзко зменшується в два етапи вiд 𝑇bOrot

до 𝑇𝑏𝑚 та вiд 𝑇𝑏𝑚 до 𝑇𝑚. Можна зробити ви-
сновок про те, що при охолодженнi до −150 ∘C
1-октадецен та 1-октадецену в рiзних матрицях
кристалiзувалися з орторомбiчною симетрiєю пiд
комiрки Orcrys. При досягненнi початку фазово-
го переходу 𝑇bOrot вiдбувається фазовий пере-
хiд до орторомбiчної ротацiйно-кристалiчної фа-
зи Orrot. Цей перехiд супроводжується частковим
зменшенням величини давидiвського розщеплен-
ня Δ𝜈1,2(𝑇 ), бо частково втрачається азимутальна
кореляцiя мiж молекулами 1-октадецену. При до-
сягненнi 𝑇𝑏𝑚 величина розщеплення Δ𝜈1,2(𝑇 ) рiз-
ко зменшується до нуля – це говорить про те,
що остаточно втрачається азимутальна кореля-
цiя мiж молекулами, тобто в зразку вiдбувається
плавлення.

Рис. 4. Температурна залежнiсть величини розщеплення
Δ𝜈1,2(𝑇 ) смуги маятникових коливань CH2 груп в околi
𝜈 = 720 см−1 для 1-октадецену та 1-октадецену в рiзних
матрицях. На вкладеному рисунку зображена температур-
на залежнiсть величини розщеплення Δ𝜈1,2(𝑇 ) смуги ма-
ятникових коливань CH2 груп в околi 𝜈 = 720 см−1 для
KSS4/C18H36 та температурна залежнiсть похiдної вели-
чини розщеплення смуги маятниковими коливаннями CH2

груп 𝑑𝜈/𝑑𝑇 для KSS4/C18H36

На рис. 5 та рис. 6 наведенi залежностi змiще-
ння смуги симетричних 𝜈𝑠(−CH2) та антисиметри-
чних 𝜈𝑎𝑠(−CH2) валентних коливань вiд положен-
ня цих смуг при −150 ∘С для всiх дослiджуваних
зразкiв. На цих залежностях спостерiгаються де-
кiлька перегинiв, якi збiгаються з температурами
фазових переходiв. Для детального аналiзу темпе-
ратурних залежностей положення смуги симетри-
чних та антисиметричних валентних коливань бу-
дувалися залежностi похiдної положення коливань
𝑑𝜈/𝑑𝑇 вiд температури, якi приведенi для зразка
SilicaGel60/C18H36 на рис. 5 та для KSK2.5/C18H36

на рис. 6. На цих залежностях спостерiгається два
максимуми, перший з яких пов’язаний з фазовим
переходом у твердому станi, а другий з плавлен-
ням. Для всiх iнших зразкiв спостерiгається також
два фазовi переходи, температури яких спадають
зi зменшенням розмiрiв пор.

Вiдомо [13], що однiєю з найбiльш придатних
для вивчення характеру молекулярного руху в
олефiнах є смуга 912 см−1, зумовлена деформацiй-
ними коливаннями атомiв кiнцевої вiнiльної групи
(рис. 3). Були побудованi температурнi залежно-
стi змiщення смуги деформацiйних коливань по-
двiйного зв’язку –CH=CH2 𝜈𝜌(=CH2) вiд положен-
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Рис. 5. Температурна залежнiсть змiщення смуги симе-
тричних валентних коливань 𝜈𝑠(−CH2) вiд положення цi-
єї смуги при −150 ∘С для 1-октадецену та 1-октадецену в
рiзних матрицях. На вкладеному рисунку зображена тем-
пературна залежнiсть змiщення смуги симетричних ва-
лентних коливань 𝜈𝑠(−CH2) вiд положення цiєї смуги при
−150 ∘С для SilicaGel60/C18H36 та температурна зале-
жнiсть похiдної змiщення смуги симетричних валентних ко-
ливань 𝑑𝜈/𝑑𝑇 для SilicaGel60/C18H36

Рис. 6. Температурна залежнiсть змiщення смуги анти-
симетричних валентних коливань 𝜈𝑎𝑠(−CH2) вiд положення
цiєї смуги при –150 ∘С для 1-октадецену та 1-октадецену в
рiзних матрицях. На вкладеному рисунку зображена тем-
пературна залежнiсть змiщення смуги антисиметричних
𝜈𝑎𝑠(−CH2) валентних коливань вiд положення цiєї смуги
при –150 ∘С для KSK2.5/C18H36 та температурна зале-
жнiсть похiдної змiщення смуги антисиметричних вален-
тних коливань 𝑑𝜈/𝑑𝑇 для KSK2.5/C18H36 матрицi

ня цiєї смуги при −150 ∘С для 1-октадецену та 1-
октадецену в рiзних матрицях. Також для деталь-
ного з’ясування температур фазових переходiв 1-

Рис. 7. Температурна залежнiсть змiщення смуги дефор-
мацiйних коливань подвiйного зв’язку –СН=СН2 вiд по-
ложення цiєї смуги при –150 ∘С для 1-октадецену та 1-
октадецену в рiзних матрицях. На вкладеному рисунку зо-
бражена температурна залежнiсть змiщення смуги дефор-
мацiйних коливань подвiйного зв’язку –CH=CH2 вiд поло-
ження цiєї смуги при –150 ∘С для KSK2.5/C18H36 та тем-
пературна залежнiсть похiдної змiщення смуги деформа-
цiйних коливань подвiйного зв’язку –CH=CH2 𝑑𝜈/𝑑𝑇 для
KSK2.5/C18H36

октадецену та 1-октадецену в рiзних матрицях бу-
ло побудовано температурнi залежностi похiдної
змiщення смуги деформацiйних коливань подвiй-
ного зв’язку –CH=CH2 𝑑𝜈/𝑑𝑇 та наведена на рис. 7
для KSK2.5/C18H36. Видно (рис. 7), що в iнтер-
валi температур вiд −100 ∘С до 𝑇bOrot практично
не змiнюється, а при досягненнi початку фазово-
го переходу (𝑇bOrot) величина рiзко зменшується в
два етапи вiд 𝑇bOrot до 𝑇𝑏𝑚 та вiд 𝑇𝑏𝑚 до 𝑇𝑚. Та-
кож у цих самих iнтервалах спостерiгаються два
мiнiмуми на залежностях похiдної змiщення сму-
ги деформацiйних коливань подвiйного зв’язку –
CH=CH2. Для всiх iнших зразкiв спостерiгається
також два фазовi переходи, температури яких спа-
дають зi зменшенням розмiрiв пор.

Вiдомо [15, 16], що для вивчення характеру мо-
лекулярного руху в алiфатичних ланцюгах можна
використовувати також смугу 1378 см−1, зумовле-
ну парасольковими коливаннями кiнцевої метиль-
ної групи. Були побудованi температурнi залежно-
стi змiщення смуги парасолькових коливань кiн-
цевої метильної групи –CH3 𝜈𝛿(−CH3) вiд положе-
ння цiєї смуги при –150 ∘С для 1-октадецену та
1-октадецену в рiзних матрицях (рис. 8). Видно
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(рис. 8), що в iнтервалi температур вiд –150 ∘С
до 𝑇bOrot спостерiгається максимум, а при дося-
гненнi початку фазового переходу (𝑇bOrot) вели-
чина Δ𝜈𝛿(CH3) смуги починає рiзко зростати вiд
𝑇bOrot до 𝑇𝑏𝑚. При досягненнi максимального зна-
чення при 𝑇𝑏𝑚 величина Δ𝜈𝛿(CH3) зонтичних коли-
вань кiнцевої метильної групи спадає з мiнiмумом
при 𝑇𝑚. В подальшому спостерiгається монотонне
зростання.

6. Обговорення результатiв

За допомогою дослiджень IЧ-спектрiв 1-октадеце-
ну в порах пористого силiкагелю були встановленi
температури твердофазного переходу 𝑇Orot. В на-
ших попереднiх роботах [12, 17] показано, що вiд-
крито пористi системи, якими є пористi силiкагелi,
доцiльно описувати не радiусом пор, а вiдношен-
ням площi поверхнi силiкагелю до об’єму його пор
𝑆/𝑉 . Тому була побудована залежнiсть темпера-
тури твердофазного переходу 𝑇Orot для об’ємного
1-октадецену та 1-октадецену в рiзних матрицях
силiкагелю вiд 𝑆/𝑉 рис. 9.

Для опису залежностi температури твердофа-
зного переходу 𝑇Orot вiд вiдношення 𝑆/𝑉 скори-
стаємося формулою, отриманою в нашiй попере-
днiй роботi [12]:

𝑇0 = 𝑇∞

(︂
1 +

𝛼𝐵(𝑇∞)− 𝛼𝐴(𝑇∞)

Λ

𝑆

𝑉

)︂
, (1)

де 𝑇∞ – температура фазового переходу криста-
ла макроскопiчного розмiру, 𝑇0 – температура фа-
зового переходу кристалiчної речовини в порах,
𝛼𝐴(𝑇∞) и 𝛼𝐵(𝑇∞) – коефiцiенти поверхневого на-
тягу на межах “кристалiчна фаза–матриця” та “ро-
тацiйна фаза–матриця”, Λ – питома теплота фазо-
вого переходу кристала макроскопiчного розмiру.

Апроксимуємо експериментальну залежнiсть
𝑇Orot(𝑆/𝑉 ) рис. 9 за допомогою формули
(1). Пiсля апроксимацiї отримуємо значення
𝑇∞

𝛼𝐵(𝑇∞)−𝛼𝐴(𝑇∞)
Λ = 25 K·нм та 𝑇∞ = 267 K.

Апроксимована температура 𝑇∞ збiгається з тем-
пературою твердофазного переходу в об’ємному
1-октадеценi, тобто в порах пористого силiкагелю
утворюється така сама кристалiчна структура, як
i в об’ємi.

Для знаходження рiзницi поверхневих натягiв
𝛼𝐵(𝑇∞)−𝛼𝐴(𝑇∞) потрiбно знати теплоту плавлен-
ня об’ємного 1-октадецену. З експерименту (рис. 2)

Рис. 8. Температурна залежнiсть змiщення смуги па-
расолькових коливань кiнцевої метильної групи –CH3

𝜈𝛿(−CH3) вiд положення цiєї смуги при –150 ∘С для 1-
октадецену та 1-октадецену в рiзних матрицях. На вкла-
деному рисунку зображена температурна залежнiсть па-
расолькових коливань кiнцевої метильної групи –CH3

𝜈𝛿(−CH3) вiд положення цiєї смуги при −150 ∘С для
KSK2.5/C18H36

Рис. 9. Залежнiсть температури твердофазного переходу
𝑇Orot вiд орторомбiчної кристалiчної фази Orcrys до орто-
ромбiчної ротацiйно-кристалiчної фази Orrot для об’ємного
1-октадецену та 1-октадецену в рiзних матрицях силiкаге-
лю вiд вiдношення 𝑆/𝑉

було отримано величину питомої теплоти 𝜆 =
= 159,5 кДж/кг, в яку входять теплоти фазо-
вих переходiв вiд орторомбiчної кристалiчної фази
до орторомбiчної ротацiйно-кристалiчної фази та
плавлення. Роздiляючи площi пiд пiками, на тем-
пературнiй залежностi теплового потоку (рис. 2)
для об’ємного 1-октадецену, отримуємо, що на пер-
ший пiк припадає приблизно 15% вiд загальної
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Рис. 10. Залежнiсть теплоти фазового переходу 𝑞Orot

вiд орторомбiчної кристалiчної фази до орторомбiчної
ротацiйно-кристалiчної фази 1-октадецену вiд 𝑆/𝑉

площi, а на другий – 85%. Тодi питома тепло-
та твердофазного переходу об’ємного 1-октадецену
становить 𝜆 = 24 кДж/кг. В формулi (1) Λ – це
теплота фазового переходу, вiднесена до одиницi
об’єму. Враховуючи те, що густина 1-октадецену
𝜌 = 789 кг/м3, теплота твердофазного переходу,
вiднесена до одиницi об’єму, буде рiвна ΛOrot =
= 19 МДж/м3, а температура твердофазного пе-
реходу для об’ємного 1-октадецену дорiвнює 𝑇∞ =
= 𝑇Orot = 267 K, отримуємо, що рiзниця коефiцi-
єнтiв поверхневих натягiв на границях “кристалi-
чна фаза–матриця” та “ротацiйна фаза–матриця”
дорiвнює 𝛼𝐵(𝑇∞) − 𝛼𝐴(𝑇∞) = −1,8 · 10−3 Н/м.
Порiвнюючи з рiзницею поверхневих натягiв на
границях “ротацiйна фаза–матриця” та “розплав–
матриця”, яка рiвна 𝛼𝐵(𝑇∞) − 𝛼𝐴(𝑇∞) = −4,7×
× 10−3 Н/м [12], бачимо, що рiзниця поверхне-
вих натягiв при плавленнi набагато бiльша рiзни-
цi поверхневих натягiв фаз при твердофазному
переходi.

Визначимо питомi теплоти твердофазного пе-
реходу для 1-октадецену в рiзних пористих ма-
трицях силiкагелю. З експерименту ми отримує-
мо значення питомої теплоти для 1-октадецену в
рiзних пористих матрицях силiкагелю, в якi вхо-
дять питомi теплоти фазового переходу вiд ор-
торомбiчної кристалiчної фази до орторомбiчної
ротацiйно-кристалiчної фази та плавлення. Для
роздiлення внескiв вiд першого та другого пере-
ходiв будемо вважати, що процентний внесок та-

кий самий, як i для об’ємного 1-октадецену (I –
15%, II – 85%). Враховуючи масу 1-октадецену
в пористiй матрицi (табл. 2), можна побудувати
залежнiсть теплоти твердофазного переходу, вiд-
несеної до одиницi об’єму 1-октадецену, вiд 𝑆/𝑉
(рис. 10).

Для опису залежностi теплоти твердофазного
переходу 𝑞Orot вiд вiдношення 𝑆/𝑉 скористаємося
формулою, отриманою в нашiй попереднiй робо-
тi [12]:
𝑞 = Λ− 𝑇∞

(︂
𝜕𝛼𝐵

𝜕𝑇
(𝑇∞)− 𝜕𝛼𝐴

𝜕𝑇
(𝑇∞)

)︂
𝑆

𝑉
, (2)

де 𝑇∞ – температура фазового переходу криста-
ла макроскопiчного розмiру, Λ – питома теплота
фазового переходу кристала макроскопiчного роз-
мiру, 𝜕𝛼𝐴

𝜕𝑇 i 𝜕𝛼𝐵

𝜕𝑇 являють собою поверхневi ентропiї
на границях “кристалiчна фаза–матриця” та “рота-
цiйна фаза–матриця”.

Апроксимуючи температурну залежнiсть тепло-
ти 𝑞Orot(𝑆/𝑉 ) рис. 10 за допомогою формули (2),
отримуємо значення 𝜕𝛼𝐵

𝜕𝑇 (𝑇∞)− 𝜕𝛼𝐴

𝜕𝑇 (𝑇∞) = −0,2×
× 10−3 Н/мК. Порiвнюючи з рiзницею поверхне-
вих ентропiй на границях “ротацiйна фаза–мат-
риця” та “розплав–матриця”, яка рiвна 𝜕𝛼𝐵

𝜕𝑇 (𝑇∞)−
− 𝜕𝛼𝐴

𝜕𝑇 (𝑇∞) = −0,9 · 10−3 Н/мК, бачимо, що рiзни-
ця поверхневих ентропiй фаз при плавленнi наба-
гато бiльша рiзницi поверхневих ентропiй фаз при
твердотiльному переходi.

Отже, внаслiдок обробки експериментальних
даних ми отримуємо, як рiзницю поверхневих
енергiй, так i рiзницю поверхневих ентропiй, що
дає змогу визначати енергетичнi характеристики
поверхневого шару при модифiкацiї поверхнi пор
рiзними функцiональними групами.

7. Висновки

В порах силiкагелю утворюються кристали 1-окта-
децену, структура яких така сама, як i в об’ємному
1-октадеценi.

Як рiзниця поверхневих натягiв фаз, так i рiзни-
ця поверхневих ентропiй фаз при плавленнi бiль-
ша, нiж при фазовому переходi вiд орторомбiчної
кристалiчної фази до орторомбiчної ротацiйно-
кристалiчної фази.
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INFLUENCE OF OPEN-POROUS
SYSTEM ON THE SOLID-STATE PHASE
TRANSITION IN 1-OCTADECENE

S u m m a r y

The solid-state phase transition in the silica gel–1-octadecene

system has been studied at various temperatures with the

help of differential scanning calorimetry and FTIR spec-

troscopy. Silica gels KSK-2.5, KSS-4, and Silica Gel 60 with

different surface parameters are used. The temperature of the

solid-state phase transition in the silica gel–1-octadecene sys-

tem i s shown to linearly depend on the ratio between the pore

surface area and the pore volume. The energy characteristics of

1-octadecene nanocrystals in the surface layer are calculated in

the framework of a thermodynamical model of crystal melting

in pores.
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