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Представлены результаты исследования жидкокристаллических свойств многокомпо-
нентных  систем:  C12H25O(CH2CH2O)10H,  C12H25O(CH2CH2O)4H/La(N03)3·6H20/H20/
C10H21OH. По данным поляризационной оптической микроскопии установлены типы жидко-
кристаллических фаз и концентрационные, температурные области их существования. Оце-
нено влияние деканола на их мезоморфные свойства. По данным вискозиметрии проведен ана-
лиз структурных изменений в области фазовых переходов. Показано, что в условиях деформа-
ции сдвига для мезофаз характерно реологическое течение нелинейного пластического тела,  
адекватно описываемое в рамках моделей Кэссона и Гершеля – Балкли.

The  results  of  investigation  of  liquid  crystalline  multicomponent  systems 
C12H25O(CH2CH2O)10H, C12H25O(CH2CH2O)4H/La(N03)3·6H20/H20/C10H21OH has been presented.  
Concentrations, temperatures interval of mesophase existence and type of supramolecular organiza-
tion were established by polarized optical microscopy. Decanol influence on mesogenic properties  
was established. Based on viscosimetry data analysis of the structure changes in the field of phase 
transition has been carried out. The conditions of shear deformation for mesophases are defined as  
non-linear plastic matter and are sufficiently described by Cаsson and Hershel – Bulkley models.
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В последние годы значительное развитие получило направление синтеза нано- и 
мезоструктурных материалов, используя «мягкие» темплаты на основе самоорганизую-
щихся систем ПАВ/вода, формирующих в определенных концентрационных и темпера-
турных интервалах лиотропные жидкокристаллические (ЖК) фазы [1 – 3]. В этом ас-
пекте  важным представляется  всестороннее  исследование  ЖК и  физико-химических 
свойств подобных систем. Введение в ЖК темплаты солей металлов дает возможность 
создания  гибридных  органо-неорганических  материалов,  обладающих  комплексом 
принципиально новых функциональных свойств.

Нами впервые были получены лантаноидсодержащие лиотропные системы на 
основе  неионных  ПАВ  –  монодецилового  эфира  декаэтиленгликоля 
C12H25O(CH2CH2O)10H,  монодецилового  эфира  тетраэтиленгликоля 
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C12H25O(CH2CH2O)4H, нитратов лантаноидов и воды [4 – 6]. Влияние ионов лантаноидов 
на  процессы  самоорганизации  в  мицеллярных  растворах  и  мезоморфном  состоянии 
представлено в работах [7 – 9]. Найденные корреляции структурных параметров мезо-
фаз и их ЖК свойств дают предпосылки к направленному молекулярному дизайну лио-
тропных систем.

С целью модификации ЖК-свойств и исследования влияния добавок органиче-
ского компонента – деканола на структурные и реологические характеристики лантано-
идсодержащих ЛЖК, в настоящей работе впервые были изучены системы на основе 
С12ЕО10, С12ЕО4 – гексагидрата нитрата лантана в водно-деканольной среде.

Экспериментальная часть

Объектами исследования являлись системы на основе неионогенного ПАВ с раз-
личным числом оксиэтилированных групп: монододецилового эфира декаэтиленглико-
ля  C12H25O(CH2CH2O)10H («Aldrich») (С12ЕО10),  монододецилового эфира тетраэтилен-
гликоля  C12H25O(CH2CH2O)4H («Aldrich») (С12ЕО4),  кристаллогидрата нитрата лантана 
Lа(NO3)3∙6H2O («Aldrich») (La(III)), воды и деканола. Изучение ЖК-свойств и иденти-
фикацию  мезофаз  проводили  методом  поляризационной  оптической  микроскопии 
(ПОМ) на  микроскопе  NAGEMA-K8,  с  нагревательным  столиком  «Boetius»  79/5520. 
Температуры фазовых переходов регистрировались температурным датчиком Agmadi-
git.  Точность  измерения  температуры  составляла  ±  0,2  °С.  Изучение  реологических 
свойств проводили на программируемом вискозиметре Брукфильда DV-II+PRO, с изме-
рительной системой конус–плита, имеющего электронную систему регулирования зазо-
ра, угол конуса 0,8 град, радиус конуса 2,4 см. Деформирование образцов производи-
лось при разных скоростях сдвига в диапазоне от 10-4 до 2·102 с-1. Анализ эксперимен-
тальных данных проводился с использованием программы Rheocalc 32. Измерения вы-
полнялись в интервале температур 10 – 90 °С. 

Синтез ЛЖК-систем осуществлялся в мягких условиях, путем смешения расчет-
ных количеств компонентов системы: соли La(III), воды, ПАВ и деканола. Соотноше-
ние ПАВ : металл сохранялось постоянным 1:1 моль. Предварительно расчетная навес-
ка соли растворялась в воде, нагретой до температуры 30 °С, затем в данную систему 
вводился ПАВ, также нагретый до 30 °С и деканол. При перемешивании в ультразвуко-
вой мешалке при комнатной температуре происходило образование лиотропной мезо-
фазы. Контроль стабильности системы проводили по данным ПОМ, фиксируя постоян-
ство температуры перехода мезофаза – изотропная жидкость во всем объеме образца.

Обсуждение результатов

Жидкокристаллические  свойства  системы  С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH  пред-
ставлены на изобарной фазовой диаграмме (рис. 1). 

Формирование  лиотропной  мезофазы  происходит  в  диапазоне  концентраций 
компонентов от 5 % до 60 % мас. С12ЕО10:La(III), от 20 % до 75 % мас. H2O, от 5 % до 60 
% мас. C10H21OH. Для ранее изученной трехкомпонентной системы С12ЕО10/La(III)/H2O 
характерны только мицеллярная и гексагональная фазы [6]. Добавление в систему дека-
нола  расширяет  концентрационные  области  существования  лиотропной  мезофазы  и 
способствует формированию как гексагональной, так и ламеллярной фаз. Выделенные 
на диаграмме области соответствуют ламеллярной мезофазе. Однако присутствие дека-
нола снижает температурный интервал существования мезофазы. В среднем для систе-
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мы С12ЕО10/La(III)/H2O температура  перехода  из  гексагональной фазы  в изотропную 
жидкость ТH-I = 100 ± 10 °С. В присутствии деканола наиболее высокая температура 
перехода из мезофазы в изотропную жидкость TI = 84,8 ºC характерна для системы со-
става 40 % мас. С12ЕО10:La(III) – 55 % мас. H2O – 5 % мас. C10H21OH.

Рис. 1. Фазовая диаграмма многокомпонентной системы С12ЕО10: La(III)/H2O/C10H21OH.
Указанные температуры характеризуют фазовый переход мезофаза – изотропная жидкость,

выделенные области соответствуют ламеллярной фазе

Система состава 50 % мас. С12ЕО10:La(III), 45 % мас.  H2O, 5 % мас. C10H21OH 
проявляет лиотропный полиморфизм. В диапазоне температур +10 °С ÷ 18 °С при ис-
следовании образца в поляризованном свете наблюдалась текстура веерного типа, что 
позволило, согласно [10], охарактеризовать организацию амфифильных молекул в ме-
зофазе как гексагональную. При температуре 19 °С в поляризованном свете наблюда-
лась смена текстур: на фоне веерной текстура проявлялась текстура мальтийский крест, 
характерная для ламеллярной мезофазы.  Интервал существования ламеллярной фазы 
составил 53,6 °С. Фазовый переход из ламеллярной мезофазы в изотропную жидкость 
происходил при температуре 72,6 °С. 

Изобарная фазовая диаграмма системы С12ЕО4/La(III)/H2O/C10H21OH представле-
на на рис. 2. В этом случае образование лиотропной мезофазы происходит в диапазоне 
концентраций компонентов от 45 % до 85 % мас. С12ЕО4:La(III), от 10 % до              50 % 
мас. H2O, от 5 % до 30 % мас. C10H21OH. Полученные в работе [5] данные показали, что 
для системы на основе монододецилового эфира тетраэтиленгликоля характерна только 
ламеллярная фаза. При добавлении деканола, наблюдаются области как ламеллярных, 
так и гексагональных мезофаз.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма многокомпонентной системы С12ЕО4:La(III)/H2O/C10H21OH.
Указанные температуры характеризуют фазовый переход мезофаза – изотропная жидкость,

выделенные области соответствуют гексагональной фазе

Таким образом, установлено влияния деканола на фазовое поведение трёхкомпо-
нентной  системы  С12ЕОn/La(III)/H2O.  Присутствие  деканола  значительно  расширяет 
концентрационный диапазон существования лиотропных мезофаз и вызывает фазовые 
переходы с образованием как гексагональной, так и ламеллярной фаз, по сравнению с 
ранее изученными трехкомпонентными композициями С12ЕОn/La(III)/H2O, для которых 
была характерна только одна надмолекулярная организация молекул в мезофазе [5, 6]. 
В системе С12ЕО10/La(III)/H2O в присутствии деканола при определенных массовых со-
отношениях проявляется лиотропный полиморфизм.

С целью исследования структурных изменений, происходящих в ЛЖК-системах 
при изменении температуры, были проведены вискозиметрические исследования. При 
наложении сдвиговых нагрузок  вследствие микроструктурной реорганизации жидко-
кристаллические фазы имеют сложные реологические отклики [11]. Сдвиговая дефор-
мация сильно влияет на ориентацию и структуру лиотропных мезофаз, особенно в слу-
чае ламеллярных фаз. Авторы [12] показали, что в системе ДСН/вода/деканол в услови-
ях сдвига наблюдается переориентация ламелл. При высоких скоростях сдвига образцы 
с низким содержанием деканола претерпевали структурные изменения от полидоменов 
к  планарно-ориентированным  слоям,  далее  перпендикулярно-ориентированные  слои 
трансформировались  в  мультиламеллярные  визикулы,  обусловленные  дефектами 
структуры ламеллярной фазы. Кроме того, реологические свойства особо чувствитель-
ны к фазовым переходам [13, 14].

На рис. 3 представлена температурная зависимость динамической вязкости об-
разца  системы  С12ЕО10:La(III)50%/H2O 45%/C10H21OH  5%, проявляющей  лиотропный 
полиморфизм.

В диапазоне температур 10 ÷ 25 °С вязкость системы высока и ее значение опре-
деляется при малых скоростях сдвига. При температуре 19 °С наблюдается максимум 
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вязкости, связанный с изменением молекулярной упаковки при переходе от гексагональ-
ной к ламеллярной фазе. По данным ПОМ при данной температуре наблюдалась смена 
текстур, характеризующая фазовый переход из гексагональной в ламеллярную фазу.

Рис. 3. Температурные зависимости вязкости при различных скоростях сдвига 
для системы  С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH

В интервале температур 25  ÷ 90 °С экспериментальные данные представлены 
при трех скоростях сдвига. Полученные кривые имеют сходный характер. На началь-
ном участке в интервале 25 ÷ 45 °С происходит снижение вязкости, обусловленное уве-
личением подвижности молекул в мезофазе, а также возможной ориентацией молекул в 
ламеллярных слоях в направлении потока. При дальнейшем увеличении температуры в 
диапазоне 45 ÷ 70 °С наблюдаются относительно пологие участки, где вязкость систе-
мы меняется незначительно. Этот участок реологической кривой является нетривиаль-
ным с точки зрения зависимости вязкости от температуры. В данном интервале темпе-
ратур, согласно данным ПОМ мезофаза стабильна и не претерпевает фазовых измене-
ний. Вероятно, под влиянием деформации сдвига, происходит переориентация молекул 
в ламеллярной фазе и вязкость системы слабо меняется.

Максимум на кривой вязкости, наблюдаемый при температуре 73 °С, соответ-
ствует фазовому переходу мезофаза – изотропная жидкость. Данная температура фазо-
вого перехода подтверждается данными ПОМ. Экстремальный вид температурных за-
висимостей вязкости характерен для жидкокристаллических систем [15]. Согласно [16] 
в  области  фазовых переходов  наблюдается  скачкообразное  изменение  вязкости,  вы-
званное разрушением надмолекулярной организации.

На рис.  4  представлены температурные зависимости  вязкости  при различных 
скоростях сдвига для системы С12ЕО4:La(III) 65 %/H2O 20 %/C10H21OH 15 %. Характер 
кривых аналогичен исследуемой выше системе. По данным ПОМ в данной системе при 
Т = 36,5 °С имеется один фазовый переход из ламеллярной фазы в изотропную жид-
кость, при этом на реологической кривой наблюдается максимум. Согласно [16] шири-
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на и высота пика на температурной кривой вязкости в значительной степени определя-
ется природой вещества. В данном случае, сравнивая системы с различной надмолеку-
лярной организацией молекул видно, что для гексагональной организации характерен 
менее значительный максимум, по сравнению с ламеллярной фазой.
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Рис. 4. Температурные зависимости вязкости при различных скоростях сдвига
для системы С12ЕО4:La(III)/H2O/C10H21OH

Для установления характера и моделей течения ЛЖК систем, были построены 
зависимости скорости сдвига от напряжения сдвига представленные на рис. 5. Экспери-
ментальные данные регистрировали в условиях роста и снижения скорости деформа-
ции, при этом наблюдалось отсутствие гистерезиса кривых течения жидкости.

0,1 1 10 100 1000

10

20

30

40

50

0 200 400 600 800
0

5

10

15

20 Т = 90°С

τ, 
П

а

γ , с-1

Т = 7 3 ° С

Т =  3 5 ° С

Т =  3 0 ° С

Т =  2 4 ° С

Т =  2 5 ° С

τ,
 П

а

γ , с-1
10 100

0

10

20

30

40

50

0 20 40 60 80 100 120
0

5

10

15

20
Т = 90°С

τ,
 П

а

γ , с-1

Т = 2 5 ° С
Т =  3 0 ° С

Т =  4 5 ° С

γ ,  с-1

τ,
 П

а

а б
Рис. 5. Кривые течения для системы С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH (а) и С12ЕО4:La(III)/H2O/

C10H21OH (б) при различных температурах: ▪ экспериментальные данные, расчетные кривые по 
модели Кэссона – ○ –, по модели Гершеля-Балкли – ∆ –



 Н. М. Селиванова и др.  Жидкокристаллические и реологические свойства                 39
≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈

Анализ кривых течения показал, что для обеих систем, в интервале температур, 
соответствующем стабильной мезофазе, характерно неньютоновское течение нелиней-
ного пластичного тела [17]. При температурах выше фазового перехода в изотропную 
жидкость 90 °С (система а), 50 °С (система б) системы характеризуются ньютоновским 
течением.

Для описания реологического поведения псевдопластичных и вязко-пластичных 
систем с заметным динамическим предельным напряжением сдвига используются раз-
личные микрореологические модели [18, 19]. Экспериментальные значения аппрокси-
мировались в программе Rheocalc 32 с использованием реологических моделей:

модель Ньютона  γητ ⋅= , (1)
модель Бингама γηττ ⋅+= пл0 , (2)

модель Гершеля-Балкли nγττ ⋅Κ+= 0
,

(3)

модель Кэссона ( ) 2
12

1

0
2

1
γηττ ⋅+= к

, (4)

где τ – напряжение сдвига, Па; η – пластическая вязкость, Па·с;  ηпл,  ηК – пластическая 
вязкость по Бингаму и Кэссону, Па·с; τ0  – предельное напряжение сдвига, Па; γ – ско-
рость сдвига, с-1;К – коэффициент консистенции; n – индекс течения.

В работе [20] неньютоновское течение ламеллярных жидкокристаллических фаз 
описывалось степенным законом Оствальда. Данную модель исключили из рассмотре-
ния, поскольку для исследуемых систем характерно определенное предельное напряже-
ние сдвига. Модель Бингама, применяемая для описания смесей ПАВ – вода [21] и не-
которых ламеллярных фаз на основе додецилдиметилбромид аммония – лецитин – вода 
[22], в нашем случае показывает низкие коэффициенты корреляции экспериментальных 
и расчетных данных. Достаточно адекватно экспериментальные кривые описывают мо-
дели Кэссона и Гершеля – Балкли, значения реологических параметров которых приве-
дены в табл.  1 – 4.  При описании поведения системы  С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH в 
диапазоне температур 24 ÷ 45 °С наиболее высокая корреляция экспериментальных и 
теоретических данных наблюдается при использовании модели Гершеля-Балкли, осо-
бенно при малых скоростях сдвига. При температурах 55, 60 °С имеются отрицатель-
ные значения предельного напряжения сдвига, что не допускает применения этой моде-
ли. В общем случае трехпараметрическая модель Гершеля-Балкли не имеет микрорео-
логического обоснования и аппроксимирует любые кривые течения [23], что наблюда-
ется и в нашем случае – коэффициент корреляции ~ 1.    В микрореологическую модель 
Кэссона заложено течение цепочечных, стержнеобразных агрегатов, способных к ори-
ентации в  сдвиговом поле.  Считается,  что при каждой скорости сдвига  существуют 
агрегаты одного среднего размера, обуславливающие отсутствие гистерезиса при рав-
новесном течении [24]. Е. Кирсанов в своих работах использует модель Кэссона для 
описания как вязкопластичного, так и псевдопластичного течения лиотропных ЖК си-
стем [19], реологию дисперсии латекса характеризует обобщенным уравнением Кэссо-
на [25], в работе [26] модель Кэссона применялась для интерпретации течения эмуль-
сии нефти. Опираясь на полученные результаты и литературные данные [19, 27], опти-
мальной моделью течения  ламеллярных  систем С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH и С12Е-
О4:La(III)/H2O/C10H21OH можно считать  модель Кэссона,  которая  описывает  экспери-
ментальные данные в широком интервале скоростей сдвига. 
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Таблица 1

Реологические характеристики системы С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH
при различных температурах (модель Кэссона)

Т, °С 15 24 25 30 35 40 45 55 60 73 75 83
ηк, мПа·с 3839 807,3 465,9 258,7 150,1 66,1 37,1 16,1 21,4 24,3 30,0 21,1
τ0, Дин/см2 83,8 21,0 29,9 13,8 6,34 9,82 17,5 52,0 42,3 38,6 27,1 5,61
R 0,97 0,98 0,98 0,99 0,97 0,99 0,98 0,93 0,93 0,93 0,94 0,97

где R – коэффициент корреляции экспериментальных и расчетных данных. 

Таблица 2

Реологические характеристики системы С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH 
при различных температурах (модель Гершеля-Балкли)

Т, °С 15 24 25 30 35 40 45 55 60 73 85
К, мПа·с 21084 3567 1541 852,2 585,6 322,6 328,4 1753 3074 1227 103,3
n 0,41 0,7 0,83 0,82 0,78 0,78 0,78 0,45 0,39 0,52 0,81
τ0, 
Дин/см2 33,00 17,5 43,1 19,9 7,02 11,7 16,1 -3,06 -40,51 2,93 0,19

R 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99 0,99 1,00

Таблица 3

Реологические характеристики системы С12ЕО4:La(III)/H2O/C10H21OH 
при различных температурах (модель Кэссона)

Т, °С 23 25 30 35 40 45

ηк, мПа·с 153,6 191 85,9 76,8 183,6 156,8

τ0, Дин/см2 54,7 55,6 25,6 32 15,3 5,74

R 0,98 0,97 0,97 0,96 0,94 0,94

Таблица 4

Реологические характеристики системы С12ЕО4:La(III)/H2O/C10H21OH 
при различных температурах (модель Гершеля-Балкли)

Т, °С 23 25 30 35 40 45

К, мПа·с 1513 2860 820,2 236,3 245,9 92,2

n 0,67 0,58 0,69 0,89 1,01 1,13

τ0, Дин/см2 56,3 31,0 14,1 62,7 48,3 43,6

R 0,99 0,99 0,99 0,97 0,98 0,99
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Таким образом,  показано влияния деканола на фазовое поведение трёхкомпо-
нентной  системы  С12ЕОn/La(III)/H2O.  Присутствие  деканола  значительно  расширяет 
концентрационный диапазон существования лиотропных мезофаз и способствует появ-
лению дополнительных фаз. При этом в системе С12ЕО4/La(III)/H2O, характеризующей-
ся ламеллярной надмолекулярной организацией, при добавлении деканола в определен-
ных концентрационных пределах, формировалась также и гексагональная фаза. Анало-
гично, наряду с гексагональной мезофазой в системе С12ЕО10/La(III)/H2O наблюдали по-
явление дополнительных областей с ламеллярными фазами.

Установлено,  что  в  системе  С12ЕО10/La(III)/H2O  в  присутствии  деканола  при 
массовых соотношениях 50 % мас. С12ЕО10:La(III), 45 % мас. H2O и 5 % C10H21OH мас. 
проявляется лиотропный полиморфизм – при изменении температуры наблюдались по-
следовательные фазовые переходы гексагональная мезофаза – ламеллярная – изотроп-
ная жидкость.

На  основании  температурных  зависимостей  динамической  вязкости  найдена 
корреляция изменения реологических свойств со структурными трансформациями, со-
провождающими фазовые переходы. Проведен анализ кривых течения, полученных в 
широком диапазоне скоростей сдвига, с использованием микрореологических моделей 
Гершеля – Балкли и Кэссона. Для исследуемых лиотропных систем характерно течение 
нелинейного пластичного тела.  Оптимальной моделью для описания  реологического 
поведения систем С12ЕО10:La(III)/H2O/C10H21OH и С12ЕО4:La(III)/H2O/C10H21OH является 
модель Кэссона.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 08-03-00984-а.
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