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Molecule length (number n) determines the polymorph variety of n-paraffins CnH2n+2 (n=17–36) along with its evenness. Even n-paraffins of the short-chain molecules (n=18, 20, 22, 24, and 26) crystallize in the triclinic modification, but those of the long-chain molecules form the one-layer (n=28 and 30) and two-layer (n=32, 34, and 36) monoclinic modifications. All the n-paraffins of n≤26 possess stable phases only, while the n-paraffins of n=28, 30, 32, 34, and 36 have also metastable and stabilized phases. Only the intermediate members (n=22–26) of the paraffin series transform into the high-temperature rotator-crystal state rot.2. A transformation of n-paraffins into the low-temperature rotator-crystal state rot.2 runs differently in dependence of the molecule length. The n-paraffins of n=17–26 and 28 transform into the rotator orthorhombic phase Orrot.1. Those of n=27 and 30 transform into the rotator monoclinic and orthorhombic phases (Mrot.1 and Orrot.1 respectively). Those of n=29 and 32 transform into the rotator triclinic phase Tcrot.1. Those of n=34 and 36 transform into the crystal and rotator triclinic phases (Tccryst and Tcrot.1 respectively). Transformations of the n-paraffins of n=28, 30, 32, 34, and 36 are irreversible by temperature.

Твердым н-парафинам CnH2n+2 (n=17–36) присуще разнообразие низкотемпературных кристаллических полиморфных модификаций в зависимости от длины (число n) и симметрии (четность числа n) цепочечной молекулы [1]. Все нечетные н-парафины кристаллизуются в ромбической модификации Orcryst, а четные н-парафины по мере увеличения длины молекулы – в триклинной Tccryst (n=18, 20, 22, 24 и 26), двухслойной моноклинной 2Mcryst (n=28 и 30) и однослойной моноклинной 1Mcryst (n=32, 34 и 36) модификациях. При этом у всех (четных и нечетных) сравнительно короткоцепочечных н-парафинов (n≤26) выявлены только стабильные модификации, а у четных сравнительно длинноцепочечных н-парафинов (n>26), помимо стабильных модификаций, выявлены метастабильные (триклинная и моноклинная) и стабилизированная (ромбическая) модификации [2].
Ротационная природа парафинов обусловливает разнообразие их твердых фазовых состояний, каждое из которых характеризуется своей формой теплового колебательно-вращательного движения молекул вокруг своих осей [1]. Для индивидуальных твердых н-парафинов выделяют кристаллическое cryst, низкотемпературное ротационно-кристаллическое rot.1 и высокотемпературное ротационно-кристаллическое rot.2 состояния. Способность н-парафинов переходить при нагревании в то или иное состояние, обратимость переходов и фазовое разнообразие ротационных фаз определяются прежде всего длиной молекулы (таблица). В состояние rot.2 (гексагональная фаза Hrot.2) переходят только средние члены (n=22, 23, 24, 25 и 26) гомологического ряда н-парафинов. В состояние rot.1 переходят все изученные н-парафины (исключение C18Н38), однако, непосредственный переход в известную ромбическую ротационную фазу Orrot.1 испытывают только парафины с n=17–26 и 28. Н-парафины C27Н56 и C30Н62 переходят сначала в моноклинную ротационную фазу Mrot.1 и лишь затем в фазу Orrot.1. Н-парафины C29Н60, C32Н66, C34Н70 и C36Н74 в фазу Orrot.1 вообще не переходят, но зато испытывают переход в еще одну ротационную фазу – триклинную фазу Tcrot.1, при этом самые длинноцепочечные из них (n=34 и 36) переходят сначала в триклинную кристаллическую фазу Tccryst. Установлено, что полиморфные превращения четных длинноцепочечных н-парафинов (n=28, 30, 32, 34 и 36) необратимы по температуре (исходные и конечные фазы этих парафинов выделены в таблице полужирным шрифтом).

Последовательность полиморфных превращений нормальных парафинов
The sequence of polymorph transformations of normal paraffins
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