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Целью работы является разработка методов термодинамического моделирования 
систем жидкий кристалл – органический растворитель. 
Методами термического анализа (дифференциальный термический анализ, поляри-
зационная микроскопия, визульно-политермический анализ и метод политерм раство-
римости) исследованы 4 бинарные системы нематической 4-пентилоксибензойной 
кислоты (5OBA) с н-алканами (гексадекан, октадекан, эйкозан, докозан). Точность опре-
деления температур фазовых переходов – в пределах 0.3 К. Для моделирования поли-
терм растворимости 5OBA использована модель регулярных растворов на основе пара-
метров растворимости Гильдебранда и Хансена. Параметры растворимости Хансена 
мезогенов рассчитаны по групповой схеме Стефаниса. Параметры растворимости 
Гильдебранда, мольные объемы и энтальпии испарения рассчитаны по схеме групповых 
вкладов.
Результаты. Методами термического анализа исследованы фазовые равновесия в 
системах 5OBA с н-алканами. Получены 4 Т–х-диаграммы, определены координаты нон-
вариантных точек (эвтектики и метатектики) в системах. Установлена линейная 
зависимость координаты метатектики (xI – доля 5OBA, мол. %) от количества атомов 
С в алкане (N): xI = –0.3131 × N + 85.467. Получены политермы растворимости 5OBA с 
растворителями разной полярности: н-алканы (гексан, октан), циклогексан, аромати-
ческие (бензол, толуол, о-ксилол), хлорбензол, этилацетат, ацетон, 1,4-диоксан, спир-
ты (пропан-2-ол, пропан-1-ол, бутан-1-ол), ацетонитрил. Установлена зависимость 
растворимости 5OBA от разницы в параметрах растворимости компонентов и приве-
денного радиуса.
Заключение. Модель регулярных растворов с использованием параметров раствори-
мости позволяет рассчитать политермы растворимости мезогенов и подобрать 
растворители для очистки мезогенов методом массовой кристаллизации. Лучшая рас-
творимость при 298 К 4-пентилоксибензойной кислоты – в хлорбензоле.
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Objective. The work’s objective is to develop methods for the thermodynamic modeling of systems 
of liquid crystal – organic solvent. 
Methods. Four binary systems of nematic 4-pentyloxybenzoic acid (5OBA) with n-alkanes 
(hexadecane, octadecane, icosane, and docosane) were investigated via thermal analysis 
methods (differential thermal analysis, polarization microscopy, visual polythermal analysis, and 
the polytherm solubility method). The accuracy in determining phase transitions temperatures is 
within 0.3 K. To describe the phase equilibria, models based on the Hildebrand and Hansen 
solubility parameters were used. Hansen solubility parameters were estimated using the 
Stefanis scheme. Hildebrand solubility parameters, molar volumes, and vaporization enthalpies 
were calculated using a group contribution scheme.
Results. Phase equilibria in the systems of 5OBA with n-alkanes were studied. Four T–x diagrams 
were obtained by thermal analysis methods, coordinates of invariant points (eutectics and 
metatectics) were determined in the systems. A linear dependence of the metatectic coordinate 
(xI is a fraction of 5OBA, mol. %) on the number of C atoms in the alkane (N) was established: 
xI = –0.3131 × N + 85.467. Solubility polytherms of 5OBA with solvents of different polarity were 
obtained: n-alkanes (hexane, octane), cyclohexane, aromatic compounds (benzene, toluene, and 
o-xylene), chlorobenzene, ethyl acetate, acetone, 1,4-dioxane, alcohols (propan-2-ol, propan-1-
ol, butan-1-ol), and acetonitrile. The dependence of 5OBA’s solubility on the difference in the 
solubility parameters of the components and the distance Ra was established.
Conclusions. The model for regular solutions based on solubility parameters allows us to 
calculate the solubility polytherms of mesogens and to select solvents for the purification of 
mesogens by the mass crystallization method. The best solubility of 4-pentyloxybenzoic acid at 
298 K appears in chlorobenzene.

Keywords: liquid crystals, nematic, phase diagrams, thermal analysis, 4-pentyloxybenzoic 
acid, n-alkanes, solubility, thermodynamic modeling, Hildebrand solubility parameter, Hansen 
solubility parameter.
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Введение

Статья посвящена памяти академика Якова Ки-
вовича Сыркина, выдающегося ученого и препода-
вателя. Область научных интересов Я.К. Сыркина в 
первую очередь была связана с химической кинети-
кой и природой химической связи. С другой стороны, 
созданный им институтский курс физической химии 
заметно отличался от стандартного курса по этой 
дисциплине, прежде всего, за счет пересмотра разде-
ла «Химическая термодинамика» [1, 2]. Направление 
исследований, посвященных термодинамическому 
описанию систем, содержащих жидкие кристаллы, 
является относительно новым для кафедры физи-
ческой химии имени Я.К. Сыркина ИТХТ имени 

М.В. Ломоносова РТУ МИРЭА, но в нем уже достиг-
нуты определенные успехи (см., напр., [3–5]).

Жидкие кристаллы (ЖК) нашли широкое при-
менение в различных областях науки и техники 
[6–8], особенно в дисплейных технологиях [8–12]. 
Современные жидкокристаллические материалы 
(ЖКМ) представляют собой многокомпонентные 
смеси, поскольку ни один индивидуальный мезоген 
не обладает всем необходимым набором свойств для 
использования в качестве материала в устройствах 
отображения и преобразования информации. Перед 
разработчиками материалов в настоящее время сто-
ят две задачи: очистка индивидуальных ЖК и разра-
ботка ЖКМ с широким интервалом существования 
мезофазы. Финишную стадию очистки мезогенов, 
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как правило, проводят методом многократной пере-
кристаллизации из раствора, поэтому исследование 
систем ЖК – немезоген (растворитель) является ак-
туальной задачей (cм., нaпp., [5]). 

Поскольку экспериментальное исследование си-
стем, содержащих ЖК, является достаточно трудо-
емким процессом, практический интерес представ-
ляют методы термодинамического моделирования 
таких систем. 

Целью работы является разработка методов тер-
модинамического моделирования систем жидкий 
кристалл – органический растворитель.

Одним из интересных классов мезогенов явля-
ются 4-алкилоксибензойные кислоты, которые по-
зволяют получить супрамолекулярные ансамбли с 
новыми свойствами. С середины 1990-х годов резко 
выросло число публикаций, посвященных исследо-
ванию систем с мезоморфным компонентом, который 
образует водородные связи (см., напр., [13–16]). Впо-
следствии в качестве «модельных» объектов иссле-
дований чаще всего использовались 4-алкилоксибен-
зойные кислоты (nOBA) (см., напр., [17–23]). В этом 
гомологическом ряду наблюдаются следующие зако-
номерности. Кислоты с короткой алкильной цепью 
образуют только нематическую мезофазу. Начиная с 
4-гептилоксибензойной кислоты (7OBA), у мезомор-
фных компонентов появляется также смектическая 
фаза. Специфической особенностью систем с алки-
локсибензойными кислотами является образование в 
расплаве и растворе димеров мезоморфного компо-
нента. Взаимосвязь строения кристаллических фаз 
nOBA, типа образуемых мезофаз и длины алкильной 
цепи мезогенов обсуждены в работах [24–26]. 

Экспериментальная часть

Техника методов термического анализа подроб-
но описана в [5]. Температуры фазовых переходов 
индивидуальных компонентов и смесей определя-
ли по стандартным методикам дифференциально-
го термического анализа (ДТА) и поляризационной 

микроскопии [5]. Данные ДТА были подтверждены 
методом визуально-политермического анализа (тер-
мостатирование и нагрев образцов массой 0.8–1.2 г 
проводили в термореакторе ТР-150, Россия). Точ-
ность определения температур фазовых переходов 
была в пределах 0.3 ºС. Политермы растворимости 
были получены методом растворимости (термоста-
тирование насыщенных растворов – в термостате 
TW-2.02 (Латвия), при низких температурах (до –30 ºС) 
– в микрохолодильнике типа ТЛМ). 

В качестве компонентов для изучения фазовых 
диаграмм были выбраны 4-пентилоксибензойная 
кислота (5OBA), образующая нематическую фазу, и 
длинноцепочечные н-алканы (н-гексадекан, н-окта-
декан, н-эйкозан, н-докозан). 5OBA квaлификaции 
«чдa» была дoпoлнитeльнo двaжды пepeкpиcтaл-
лизoвaна из этилацетата. Содержание примесей в 
5OBA было оценено методом криометрии [5] и не 
превышало 1% мол. В качестве немезогенов были вы-
браны н-алканы (CnH2n+2, n = 16, 18, 20, 22), которые 
представляют интерес в качестве добавки для сниже-
ния вязкости [27]. Свойства компонентов приведены 
в табл. 1. Чистоту алканов контролировали методом 
хроматографии (газовый хроматограф «Кристалл 
2000М» с пламенно-ионизационным детектором и 
кварцевой капиллярной колонкой HP-ultra-2 (фаза: 
полиметилсилоксан с 5% фенилсилоксана) длиной 
50 м, с внутренним диаметром 0.2 мм). Анализ про-
водили в следующем режиме: температура детекто-
ра 250 ºС, температура испарителя 270 ºС. Времена 
удерживания н-алканов определяли, регистрируя 
хроматограммы небольших количеств (4–8%) дан-
ных веществ, растворенных в гептане. Концентрации 
алканов вычисляли по данным 3–5 хроматограмм 
относительно внутреннего стандарта (н-тридекана). 
Времена удерживания алканов и внутреннего стан-
дарта (мин:сек): н-гептан – 4:16; н-тридекан – 15:39; 
н-гексадекан – 19:51; н-октадекан – 22:01; н-эйкозан 
– 25:00; н-докозан – 26:25. Количество примесей в 
н-гексадекане, н-октадекане, н-эйкозане, н-докозане 
не превышало 2 мол. %.

Компонент / Component Формула / Formula
Квалификация /  

Reagent grade
Tфп. / Tph.tr., °C

Эксп. / Exp. Лит. / Lit. [29]
5OBA C5H11O-C6H4-COOH чда /  pure analysis K 124.3 N 152.1 I K 124.4 N 151.4 I*
н-Гексадекан / n-Hexadecane н-C16H34 чда /  pure analysis 18.2 18.3
н-Октадекан / n-Octadecane н-C18H38 чда /  pure analysis 28.2 28.2
н-Эйкозан / n-Icosane н-C20H42 чда /  pure analysis 36.4 36.8
н-Докозан / n-Docosane н-C22H46 чда /  pure analysis 44.0 44.0

* Примечание: K 124.4 N 151.4 I – кристаллы 5OBA плавятся при 124.4 ºС с образованием нематической (N) фазы, 
которая при 151.4 ºС переходит в изотропную./ * Note: K 124.4 N 151.4 I – 5OBA crystals melt at 124.4 ºС forming a nematic 
(N) phase that at 151.4 ºС forms an isotropic phase.

Таблица 1. Температуры фазовых переходов компонентов 
Table 1. Phase transition temperatures of components
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В качестве растворителей для изучения поли-
терм растворимости 5ОВА использовали органи-
ческие растворители разной полярности: н-алканы 
(гексан, чистота >99%, октан, 98%), циклогексан, 
>99%, ароматические (бензол, >99%, толуол, >99%, 
о-ксилол, >99%), хлорбензол, >99%, сложные эфи-
ры (этилацетат, >99%, н-бутилацетат, >99%), спирты 
(пропан-2-ол, >99%, пропан-1-ол, >99%, бутанол-1, 
>99%), ацетон, 99.8%, 1,4-диоксан, >99%, ацетонит-
рил, >99%. Дополнительную очистку растворителей 
проводили по стандартным методикам [28].

Результаты и их обсуждение

Минимальным набором нонвариантных равно-
весий в исследованных системах с н-алканами явля-
ются эвтектика и метатектика. Координаты нонвари-
антных точек приведены в табл. 2.

Рассмотрим фазовую диаграмму системы 5OBA (I) 
– н-гексадекан (II) (рис. 1). Эвтектика близка к вырож-
дению:

При температуре 118.9 °С (tm) взаимодействие 
кристаллов ЖК (I) и изотропного раствора приводит 
к образованию граничного нематического раствора 
по метатектической реакции (с содержанием 5OBA 
80.3% мол.):

Аналогичный вид у Т–х-диаграмм систем 
5OBA (I) с н-октадеканом, н-эйкозаном и н-доко-
заном (II) (рис. 2–4). 

Координата метатектики с увеличением длины 
алкана (n – число атомов С в алкане) смещается в 
сторону уменьшения содержания 5OBA (рис. 5). 
Установлена линейная зависимость координаты 
мета тектики (xI – доля 5OBA, мол. %) от количества 
атомов С в алкане: xI = –0.3131 × n + 85.467.

Таблица 2. Кoopдинaты мeтaтeктики и эвтектики в cиcтeмax 5OBA (I) – aлкaн (II) 
Table 2. Metatectic and eutectic coordinates for 5OBA (I) – alkane (II) systems

Cиcтeмa ЖK (I) – aлкaн (II) / 
System of LC (I) – alkane (II)

Тeмпepaтуpa, °C / доля aлкaнa, мoл. % / 
Temperature, °C / alkane, mol. %

Мeтaтeктикa / Metatectic Эвтектика / Eutectic
5OBA – н-гексадeкaн / 5OBA – n-hexadecane 118.9 / 19.7 13.1 / >99.5
5OBA – н-oктaдeкaн / 5OBA – n-octadecane 118.0 / 19.9 25.3 /  >99.5
5OBA – н-эйкoзaн / 5OBA – n-icosane 117.8 / 20.8 33.9 / >99.5
5OBA – н-докoзaн / 5OBA – n-docosane 118.7 / 21.5 40.2 / >99.5

Рис. 1. 5OBA (I) – н-гексадекан (II) / 
Fig. 1. 5OBA (I) – n-hexadecane (II)                           

Рис. 2. 5OBA (I) – н-октадекан (II) /
Fig. 2. 5OBA (I) – n-octadecane (II)                            
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Рис. 3. 5OBA (I) – н-эйкозан (II) /
Fig. 3. 5OBA (I) – n-icosane (II)                           

Рис. 4. 5OBA (I) – н-докозан (II) /
Fig. 4. 5OBA (I) – n-docosane (II)                            

Рис. 5. Зависимость координаты метатектики для систем 5OBA–CnH2n+2 от числа атомов С в алкане. / 
Fig. 5. Dependence of the metatectic coordinate for 5OBA–CnH2n+2 systems on the number of atoms C in the alkane.

В точке метатектики была рассчитана избыточ-
ная энергия Гиббса 5ОВА: GE

1 = RTmln(γ1), где R – 
газовая постоянная; Tm – температура метатектики; 
γ1 – коэффициент активности ЖК. Значения этой 
величины уменьшаются от +0.48 до 0.43 кДж/моль 
с увеличением длины цепи немезогена. Таким об-
разом, в системах 5ОВА с н-алканами наблюдают-
ся положительные отклонения от идеальности, что 
позволяет использовать для описания таких систем 
модель регулярного раствора с параметрами раство-
римости [5]. 

Были изучены политермы растворимости 5ОВА 
с растворителями разных классов. На рис. 6 пред-
ставлены данные по растворимости 5OBA в н-гек-
сане, н-октане, циклогексане, бензоле, толуоле, 
пропан-1-оле, этилацетате. Виднo, чтo лучшe вceгo 

4-пентилoкcибeнзoйная киcлoта pacтвopяетcя в этил-
ацетате и cпиpте, xужe вceгo – в н-aлкaнax, пpoмe-
жутoчнoe пoлoжeниe зaнимaют apoмaтичecкиe 
coeдинeния. Данные по растворимости ЖК (x1 – 
мольная доля) хорошо описываются линейной зави-
симостью от обратной температуры:

–ln (x1) = a – b / T

Коэффициенты линейной зависимости a и b 
приведены в табл. 3.

Для корреляции растворимости 5ОВА при 298 К в 
разных растворителях предложены модели на основе 
параметров растворимости Гильдебранда и Хансена, 
которые широко применяются для описания систем с 
положительными отклонениями от идеальности (см., 
напр., [30–32]):
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Рис. 6. Пoлитepмы pacтвopимocти 5OBA:  – н-гeкcaн,  – н-oктaн,  – циклoгeкcaн, – бeнзoл, 
 – тoлуoл,  – пpoпaн-1-oл,  – этилaцeтaт.

Fig. 6. Solubility polytherms of 5OBA:  – n-hexane,  – n-octane,  – cyclohexane, – benzene, 
  – toluene,  – propan-1-ol,  – ethyl acetate.

Таблица 3. Параметры политерм 5OBA
Table 3. Parameters for 5OBA polytherm solubilities

№ Растворитель / Solvent b a R2

1 н-Гексан / Hexane 5861.5 –10.963 0.9933
2 н-Октан / Octane 3067.9 –3.662 0.9512
3 Циклогексан / Cyclohexane 5043.2 –10.268 0.9943
4 Бензол / Benzene 1730.3 –0.894 0.9837
5 Толуол / Toluene 2577.8 –3.781 0.9634
6 Этилацетат / Ethyl acetate 2065.0 –2.673 0.9880
7 Пропан-1-ол / Propan-1-ol 993.4 0.990 0.9784

 – параметр растворимости Гиль-

дебранда, где ΔHv,298 – энтальпия испарения, V – 
мольный объем компонента. 

δi = [δid
2 + δip

2 + δih
2]0.5 – параметр растворимо-

сти Хансена, где δid – диcпepcиoннaя, δip – пoляpнaя 
cocтaвляющиe; δih – вклaд, учитывaющий возмож-
ность oбpaзoвaния вoдopoдныx cвязeй.

Параметры растворимости Гильдебранда и 
Хансена для растворителей взяты из справочника 

[31], для 5ОВА расчет проведен по схеме групповых 
составляющих Стефаниса [32]: δd = 18.46, δp = 6.91, 
δh = 5.93 МПа1/2.

На рис. 7 показана зависимость растворимость 
5OBA (ln X1) при 298 К от параметра растворимо-
сти растворителя (δ2, МПа1/2). Из рисунка видно, что 
предполагаемая вершина купола (максимальная 
растворимость) совпадает с рассчитанным значени-
ем параметра растворимости Гильдебранда 5OBA 
(22.3 МПа1/2). Чем меньше разница в параметрах 
растворимости компонентов, тем выше раствори-
мость 5OBA.
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Рис. 7. Зависимость растворимости 5OBA (ln ) при 298 К oт δ2. /
Fig. 7. Solubility plot of 5OBA (ln ) from δ2 at 298 К.

На рис. 8 показана зависимость растворимости 
5OBA (мольная доля, X1) от приведенного радиуса 
(Ra) при температуре 298 K. Формула для расчета 
приведенного радиуса [31, 32]:

 

где δd(1) и δd(2) – параметры дисперсионного взаимо-
действия; δp(1) и δp(2) – параметры полярного взаимо-
действия ЖК и растворителя; δh(1) и δh(2) – параметры 
компонентов, учитывающие образование водород-
ной связи при взаимодействии ЖК и растворителя.

При подборе растворителя для очистки индиви-
дуальных ЖК необходимы данные по растворимо-

сти и взаимной смешиваемости компонентов [5]. На 
графике зависимости растворимости ЖК от приве-
денного радиуса (рис. 8) видно, что с увеличением 
разницы в параметрах растворимости уменьшается 
растворимость, и с уменьшением Ra, соответственно, 
увеличивается растворимость ЖК, что соответствует 
общим положениям теории Хансена [31] и позволяет 
априори оценить растворимость ЖК в растворителях 
разных классов. 

Заключение

1) Т–х-диаграммы систем 4-пентилоксибензой-
ной кислоты с н-алканами (C16, C18, C20, C22) содержат, 
как минимум, две нонвариантные точки: эвтектику 

Рис. 8. Зависимость растворимости 5OBA (X1) при 298 К oт Ra. /
Fig. 8. Solubility plot 5OBA (X1) from Ra at 298 К.
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и метатектику. В исследованных системах эвтектика 
близка к «вырождению». Координата метатектики 
линейно зависит от числа атомов углерода в алкане. 

2) Показана возможность оценки растворимо-
сти мезоморфной 4-пентилоксибензойной кислоты 
в растворителях разных классов с использованием 
параметров растворимости Гильдебранда и Хансена. 
Расчеты на основе параметров растворимости позво-

ляют подобрать растворители для очистки мезогенов 
методом массовой перекристаллизации. Лучшая рас-
творимость при 298 К 4-пентилоксибензойной кис-
лоты – в хлорбензоле.
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