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Пиридин в последнее время привлекает к себе пристальное внимание благодаря своему полиморфиз-
му и способности при высоких давлениях образовывать полимеризованные углеводороды, обладающие
большим технологическим потенциалом. Нами были проведены исследования жидких и твердых фаз
пиридина методами диэлектрической спектроскопии и импульсным ультразвуковым методом в диапа-
зоне давлений и температур P < 4.2ГПа и 78 < T < 350К, что позволило уточнить границу между
фазами низкого и высокого давления. Показано, что при кристаллизации из расплава в фазу низко-
го давления помимо образования кристаллической фазы до 20 % образца переходит в стеклообразное
состояние. Перед плавлением фазы низкого давления происходит переход в разупорядоченное состо-
яние, обладающее высокими значениями диэлектрической проницаемости и большим коэффициентом
поглощения ультразвука. Все эти особенности отсутствуют в фазе высокого давления.
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Пиридин(C5H5N) является гетероциклическим

соединением, напоминающим бензол, в котором

одна из CH групп замещена азотом. Исследованию

этого соединения при высоких давлениях посвящены

многочисленные статьи [1–5]. При этом в области

давлений 7–9 ГПа и P > 20ГПа была обнаружена по-

лимеризация пиридина, приводящая к образованию

двух различных ковалентно связанных соединений,

обладающих кристаллической структурой графана

и нанонитей (nanothreads), соответственно [6, 7].

Вместе с тем полиморфизм молекулярных фаз пи-

ридина при высоких давлениях в настоящее время

остается недостаточно изученным. В то же время,

подобные исследования позволили бы пролить свет

на механизм полимеризации как самого пиридина,

так и его близкого аналога бензола.

При низких давлениях до 7 ГПа рентгеновские

и спектроскопические исследования позволяют сде-

лать вывод о существовании двух фаз I и II пири-

дина. Фаза нормального давления (фаза I) облада-

ет ромбической структурой с симметрией Pna21 [8].

Фаза II с симметрией P212121, обладающая прак-

тически одинаковой с фазой I величиной удельного

объема, по всей видимости, стабильна при давлениях

P > 1−2ГПа и наблюдается при нормальных давле-

ниях в дейтерированном пиридине (таким образом,

пиридин обладает редким свойством изотопическо-

го полиморфизма [2]). Вместе с тем, граница между
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фазами I и II остается неизвестной. Различные ис-

следования [2, 3] демонстрируют существование при

комнатной температуре и давлениях ≈ 1.2 ГПа как

фазы I, так и фазы II, что, по мнению авторов рабо-

ты [5], указывает на метастабильность наблюдаемых

кристаллических структур и их зависимость от тер-

мобарической предыстории образца.

С учетом сходства оптических спектров этих фаз

и близости их кристаллических структур требуются

принципиально иные экспериментальные методики,

которые позволили бы прояснить вопрос о полимор-

физме пиридина при давлениях до 2 ГПа. С этой це-

лью нами были предприняты измерения методом ди-

электрической спектроскопии и ультразвуковые ис-

следования пиридина.

Ультразвуковая часть исследования проводилась

с помощью низкотемпературного ультразвукового

пьезометра в диапазоне давлений до 1.1 ГПа в темпе-

ратурном интервале 78–295 К. Измерения скорости и

поглощения ультразвука на частотах 5–10 МГц про-

водились с помощью оригинальной установки на ба-

зе системы PXI фирмы National Instruments. Для ге-

нерации и приема ультразвуковых волн использова-

лись пьезокерамические пластинки из ниобата лития

LiNbO3 с резонансными частотами 5 МГц для сдви-

говых и 10 МГц для продольных волн. Точность из-

мерения времени прохождения ультразвукового сиг-

нала ≈ 1 нс. Образец помещался в ячейку высокого

давления в тефлоновой капсуле с медными крышка-

ми. В ходе эксперимента измерялись время прохож-
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дения ультразвукового сигнала и изменение длины

образца с точностью до 5 мкм. Помимо исследова-

ний под давлением при комнатной температуре бы-

ли проведены изобарические эксперименты в режиме

естественного отогрева установки от 77 до 295 К при

фиксированных давлениях.

Измерения методом диэлектрической спектроско-

пии проводились в камере Тороид с помощью анали-

затора спектра Novocontrol Alpha в диапазоне час-

тот 1 Гц–2 МГц. Ранее эта методика успешно при-

менялась для изучения стеклования в жидкостях

при высоком давлении [9, 10]. Измерительная ячей-

ка представляла из себя тефлоновую капсулу с по-

мещенным внутрь нее медным конденсатором с те-

флоновым спейсером, в котором были проделаны от-

верстия. Электрическая емкость пустого конденсато-

ра составляла 5 мкФ. Средой, передающей давления,

являлась исследуемая жидкость. В качестве датчи-

ков температуры и давления применялась термопара

хромель-алюмель и манганиновая проволока, соот-

ветственно. Точность измерений давления и темпе-

ратуры была ∆P = ±0.1ГПа и ∆T = ±0.5К.

Для того, чтобы учесть явления, связанные с ме-

тастабильностью жидких и кристаллических фаз пи-

ридина, нами была использована стандартная про-

цедура изменения температуры и давления, сопро-

вождающаяся изотермическим подъемом давления в

жидкой фазе и последующим изобарическом охла-

ждением и нагревом образца. Приведенные в статье

данные собраны на этапе подъема температуры, по-

сле перехода образца в твердую фазу. Для изобари-

ческих данных подобную методику устранения ме-

тастабильности осуществить не удается, поэтому в

статье приведены изобарические данные, собранные

при подъеме давления.

С помощью диэлектрической спектроскопии бы-

ло установлено, что пиридин при изотермическом

задавливании при комнатной температуре кристал-

лизуется при 1.2 ГПа, что сопровождается падени-

ем диэлектрической проницаемости со значений по-

рядка 10, характерных для жидкой фазы, до 2.5.

Наблюдаемое давление перехода оказывается выше,

чем равновесное значение кристаллизации пириди-

на при 295 К, равное 0.55 ГПа, но согласуется с из-

вестными литературными данными [5] и вызвано ме-

тастабильностью пиридина при высоком давлении.

Последующее изотермическое сжатие до 4.2 ГПа не

выявило никаких изменений диэлектрической про-

ницаемости, что свидетельствует об отсутствии фа-

зовых переходов в этом диапазоне давлений и тем-

ператур. Упомянутое в литературе стеклование пи-

ридина давлением [5] в наших экспериментах не на-

блюдалось, и изотермическое сжатие во всех случаях

приводило к кристаллизации образца.

При этом при изобарическом охлаждении из рас-

плава в диапазоне давлений от 0 до 0.6 ГПа пири-

дин переходит в смешанное кристаллическое и стек-

лообразное состояние, о чем свидетельствует нали-

чие характерного низкочастотного релаксационно-

го процесса с амплитудой порядка 2 (см. рис. 1),

Рис. 1. (Цветной онлайн) Релаксационный процесс в
пиридине при 0.6 ГПа в диапазоне температур 172–
215К (ε′ и ε′′ – действительная и мнимая части ком-
плексной диэлектрической проницаемости). Пониже-
ние температуры приводит к смещению дисперсии ди-
электрической проницаемости в область низких частот.
Падение амплитуды релаксационного процесса являет-
ся результатом холодной кристаллизации

наблюдаемого при последующем отогреве образца.

Из сопоставления с величиной диэлектрической про-

ницаемости жидкого пиридина (равной ≈ 10) мож-

но сделать вывод, что в стеклообразном состоянии

оказывается примерно 20 % образца. Стеклообраз-

ное состояние является неустойчивым и при даль-

нейшем повышении температуры происходит кри-

сталлизация (cold crystallization), сопровождающая-

ся уменьшением с последующим падением до нуля

амплитуды релаксационного процесса. Интересно от-
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метить, что стеклообразное состояние является мета-

стабильным, и совместное наблюдение стеклообраз-

ной и кристаллических фаз является необычным яв-

лением, поскольку присутствие кристаллической фа-

зы, находящейся в контакте со стеклообразной или

фазой переохлажденноной жидкости, как правило,

приводит к кристаллизации всего образца.

Холодная кристаллизация проявляется и в уль-

тразвуковых измерениях как аномалия на темпера-

турной зависимости сдвиговых модулей и поглоще-

ния ультразвука (см. рис. 2 и 3). Плавление кристал-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
объемного B и сдвигового G упругого модуля при P =

= 0.5ГПа

лической фазы сопровождается широкими миниму-

мами на поглощении продольных и поперечных уль-

тразвуковых волн. В том же температурном интерва-

ле наблюдается падение величины объемного упру-

гого модуля и исчезновение сдвиговой компоненты

модуля упругости.

Температурная зависимость диэлектрической

проницаемости на частоте 2 МГц при давлениях

P ≤ 0.6ГПа (см. рис. 4) демонстрирует сложное

поведение с тремя характерными особенностями.

Низкотемпературный широкий максимум обуслов-

лен низкочастотным релаксационным процессом

и холодной кристаллизацией. Два других излома

Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости
коэффициентов прохождения продольных (кружки) и
поперечных (квадраты) ультразвуковых волн при P =

0.5ГПа

Рис. 4. Температурная зависимость диэлектрической
проницаемости на частоте 2 МГц при трех различных
давлениях

связаны с плавлением пиридина (высокотемпе-

ратурный излом) и переходом из ориентационно-

упорядоченного состояния, характеризуемого низ-

кими значениями диэлектрической проницаемости,

в состояние с ориентационным разупорядочением

(с более высокими значениями диэлектрической

проницаемости). Это поведение напоминает переход

в фазу пластического кристалла в метаноле [11],

однако в отличии от метанола пиридин характеризу-

ется более высокой удельной энтропией плавления,

так что следует полагать, что ориентационный

беспорядок в пиридине оказывается ограниченным

и не приводит к свободному вращению молекул

кристалла вокруг своих положений равновесия.

Температурный интервал, где регистрируются вы-
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сокие значения диэлектрической проницаемости,

предшествует плавлению пиридина, и его границы

примерно совпадают с диапазоном, где наблюдается

максимум поглощения продольных ультразвуковых

волн. Следует заметить, что повышение давления

приводит к расширению этого интервала от 15 К

при нулевом давлении до 35 К при давлении 0.6 ГПа.

При более высоких давлениях P > 0.6ГПа темпе-

ратурная зависимость диэлектрической проницаемо-

сти и скоростей ультразвука меняется. При = 1ГПа

изобарическое охлаждение приводит к полной кри-

сталлизации пиридина, что проявляется в исчезно-

вении низкочастотного релаксационного процесса и

связанного с ним пика на температурной зависимо-

сти диэлектрической проницаемости (см. рис. 4). От-

сутствие стеклообразной фазы, как следствие, при-

водит к исчезновению аномалии, вызванной холод-

ной кристаллизацией, на температурных зависимо-

стях упругих модулей и поглощения ультразвука.

Другим важным отличием температурной зависи-

мости диэлектрической проницаемости при давле-

нии P = 1ГПа от зависимостей, полученных при

более низких давлениях, является отсутствие изло-

ма, связанного с разупорядочением кристаллической

фазы перед плавлением. Таким образом, единствен-

ная наблюдаемая на графике особенность обусловле-

на плавлением пиридина.

Отмеченные аномалии приведены на фазовой

диаграмме пиридина, где также были использова-

ны литературные данные (см. рис. 5). Давление P =

0.9ГПа является границей, ниже которой в пири-

дине наблюдаются эффекты, связанные с разупоря-

дочением: стеклованием и размягчением кристалли-

ческой фазы перед плавлением. Их исчезновение при

повышении давления мы приписываем переходу из

фазы низкого давления (фазы I) в фазу высокого

давления (фазу II). Заметим, что давление перехо-

да P = 0.9ГПа оказывается сравнительно более низ-

ким, чем предлагавшиеся ранее значения P = 1ГПа

[5] и P = 2ГПа [4], полученные на основании опти-

ческих измерений.

Таким образом, совместные измерения методами

диэлектрической спектроскопии и ультразвука поз-

волили выявить различие в свойствах твердых фаз

пиридина и уточнить фазовую границу между ни-

ми. Было обнаружено, что при охлаждении из рас-

плава в фазу низкого давления (фазы I) в диапа-

зоне давлений 0 < P < 0.6ГПа вместе с кристал-

лической фазой образуется стекло. Стеклообразное

состояние оказывается неустойчивым и при отогреве

кристаллизуется. Перед плавлением фаза I перехо-

дит в состояние, характеризующееся высокими зна-

Рис. 5. (Цветной онлайн) Фазовая диаграмма пириди-
на. Кружками отмечены фазовые превращения в пири-
дине, полученные в результате ультразвуковых изме-
рений, ромбами – в результате диэлектрической спек-
троскопии. Квадраты – литературные данные из рабо-
ты [3]. Сплошной линией показана кривая плавления,
штриховыми – границы фаз в твердом пиридине. Тон-
кая прерывистая линия показывает границу перехода
в состояние, характеризующиеся высокими значения-
ми диэлектрической проницаемости и коэффициентом
поглощения ультразвука

чениями диэлектрической проницаемости и коэффи-

циентом поглощения ультразвуковых волн. На наш

взгляд, такое поведение обусловлено разупорядоче-

нием молекул кристалла при температурах, предше-

ствующих плавлению. Указанные аномалии исчеза-

ют при повышении давления выше 0.9 ГПа, что мы

связываем с переходом в фазу высокого давления пи-

ридина II.

Работа выполнена при поддержке Российского

научного фонда (грант # 19-12-00111).
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