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Системы нематических (смектико-нематических) жидкокристаллических п-бутилоксифенил п’-н-

алкилоксибензоатов (н-алкил = гексил, гептил, нонил, децил) с растворителями разных классов были 
исследованы методами термического анализа, поляризационной микроскопии, визуально-
политермического анализа и методом растворимости. Определены температуры монотектики и 
политермы растворимости жидких кристаллов в органических растворителях. Для предсказания типа 
фазовых диаграмм предложены термодинамические методы, основанные на параметрах растворимости 
Гильдебранда и Хансена, которые рассчитаны с использованием метода групповых вкладов. Предложена 
простая схема для подбора растворителей для кристаллизационной очистки мезогенов.  
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Systems of nematic (smectic-nematic) liquid crystalline p-butyloxyphenyl p’-n-alkyloxybenzoates (n-alkyl = 

hexyl, heptyl, nonyl, decyl) with solvents of different classes were studied. The systems were investigated by 
thermal analysis, polarizing microscopy, visual-polythermal analysis and solubility methods. Temperatures of 
monotectics and solubility curves of liquid crystals in solvents were obtained. Thermodynamic methods based on 
the Hildebrand and Hansen solubility parameters were used to predict the phase diagram type. A group-
contribution scheme was used to calculate solubility parameters of the liquid crystals. A simple scheme of solvent 
selection for purification of mesogens was proposed.  
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Введение 

 
Жидкие кристаллы (ЖК) нашли широкое 

применение в современных устройствах отобра-
жения информации (см. напр., [1–3]). Не меньшую 
важность приобретают и недисплейные техно-
логии (см. напр., [4–7]). Расширение областей 
практического использования материалов на 
основе жидких кристаллов требует дополни-
тельной информации о типе межмолекулярного 
взаимодействия компонентов в таких системах. В 
связи с этим изучение типа Т-х-диаграмм систем и 
расчет коэффициентов активности является 
актуальной задачей (см. [8–11]).  

Исследование систем ЖК – немезоген играет 
также определяющую роль как при выборе 
добавки к жидкокристаллическим материалам 
(ЖКМ), так и растворителя для финишной стадии 
очистки индивидуальных ЖК методом 
кристаллизации [8]. На практике в качестве 
растворителей традиционно используются 
соединения, образующие широкую область 
расслаивания с очищаемыми мезогенами, в 
результате очистка становится малоэффективной. 
К сожалению, в материаловедении ЖКМ до сих 
пор преобладают подходы, основанные на 
расчетах по модели идеальных растворов (см. 
напр., [12, 13]). Для предсказания типа фазовой 
диаграммы и расчета политерм растворимости 
могут быть использованы термодинамические 
модели, основанные на параметрах растворимости 
Гильдебранда и Хансена [14–16], которые широко 
используются для моделирования процессов в 
технологии органических веществ. В основе этих 
методов лежит положение, что лучшим является 
растворитель, у которого наиболее близкое к 
мезогену значение параметра растворимости. 

Эксперимент 
 
Нами были исследованы политермы раство-

римости в системах ЖК – немезоген и проведены 
тесты на наличие монотектики. В качестве 
мезогенов выбраны фенилбензоаты с общей 
формулой R1O–C6H4–COO–C6H4–O–C4H9 (где C6H4 
– 1,4-фенилен, R1 = C6H13, C7H15, C9H19, C10H21).  

Жидкие кристаллы квалификации «чда» 
(производитель: завод РИАП, Киев) были допол-
нительно очищены двукратной перекристалли-
зацией из органического растворителя. Свойства 
ЖК представлены в табл. 1. Чистоту мезогенов 
определяли методом криоскопии [8], суммарное 
содержание примесей не превышало 1 мол. %. 

В качестве немезогенов были использованы 
органические растворители разной полярности:     
н-алканы (гексан – декан), циклогексан, аромати-
ческие (бензол, толуол, о-ксилол), хлор-заме-
щенные (хлороформ, тетрахлорметан, хлорбензол), 
сложные эфиры (этилацетат, н-бутилацетат), 
спирты (пропанол-2, пропанол-1, бутанол-1), 
ацетон, 1,4-диоксан, ацетонитрил. Очистка 
немезогенов проводилась по стандартным 
методикам [17–19].  

Температуры фазовых переходов в индиви-
дуальных ЖК и температуры монотектики 
определяли по стандартным методикам ДТА и 
поляризационной микроскопии [8, 20]. Политермы 
растворимости были получены методами 
растворимости (термостатирование насыщенных 
растворов – в термостате TW-2.02 (Латвия), при 
низких температурах до –30  С – в микрохоло-
дильнике типа ТЛМ) и визуального поли-          
термического анализа (термореактор ТР-150, 
Россия).  

 
Таблица 1. Физические свойства мезогенов 

Table 1. Physical properties of mesogens 

 

Обозначение Формула Температуры фазовых переходов, °C 

ФБ-6/4 C6H13O–Ph–COO–Ph–OC4H9 Cr  64,3  N  88,7  I 

ФБ-7/4 C7H15O–Ph–COO–Ph–OC4H9 Cr  67,7  N  86,0  I 

ФБ-9/4 C9H19O–Ph–COO–Ph–OC4H9 Cr  62,0  SA  72,4  N  87,2  I 

ФБ-10/4 C10H21O–Ph–COO–Ph–OC4H9 Cr  63,3  SA  80,6  N  89,3  I 
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Результаты и их обсуждение 

 
В большинстве систем ЖК (1) – немезоген 

(2) наблюдаются положительные отклонения от 
идеальности [8]. Это позволяет использовать для 
описания систем с ЖК-модели, основанные на 
параметрах растворимости Гильдебранда [21–24] и 
Хансена [25]. При использовании первой модели 
ключевым является параметр растворимости 
Гильдебранда [12, 13], который рассчитывается 
при температуре Т = 298 К по формуле: δi = 
((vH

o
298 – R·T) / Vi)

0,5. 

Энтальпию испарения vHo
298 ЖК-компо-

нента определяли по схеме групповых 
составляющих методом Лебедева [26, 27], 
мольный объем – экстраполяцией данных по 
плотности ЖК в изотропном состоянии [28, 29] на 
температуру 298 К. Данные по δ2 немезогенов 
были взяты из [12, 13]. 

В отличие от работы [25] параметры 
растворимости Хансена мезогенов определяли по 
методу, предложенному Стефанисом [14]. 
Свойства мезогенов приведены в табл. 2. 

 
Таблица 2. Термодинамические свойства мезогенов 

Table 2. Thermodynamic properties of mesogens 

 

Мезоген 
V298, 

см3/моль 

vH
o
298, 

кДж/моль 

, 

МПа0,5 

d, 

МПа0,5 

p, 

МПа0,5 

h, 

МПа0,5 

ФБ-6/4 355,5 138,2 19,5 20,0 7,7 1,7 

ФБ-7/4 372,4 143,0 19,4 20,0 7,5 1,6 

ФБ-9/4 403,3 152,5 19,2 19,9 6,8 1,4 

ФБ-10/4 420,3 157,3 19,1 19,9 6,5 1,3 

 
 
В рамках модели регулярных растворов 

сравнение параметров растворимости компонентов 
позволяет предсказать расслаивание в бинарной 
системе при выполнении соотношения: 

,21  xxH M    

,))(/( RTVxVxVV 22
21221121   

где MH   мольная энтальпия смешения,    
параметр взаимодействия компонентов. 

Для моделирования взаимодействия 
компонентов в системах ЖК – немезоген в рамках 
модели Хансена используют приведенный радиус 
Ra, определяемый по формуле, учитывающей 
разницу вкладов дисперсионного (δd), полярного 

взаимодействия (δp) и водородной связи (δh) 
компонентов:  

2
2h1h

2
2p1p

2
2d1d

2 4 )()()( aR . 

В таблице 3 представлены результаты 
прогноза расслаивания в системах с ЖК 
фенилбензоатами. Прогноз на основе параметра 
растворимости Гильдебранда оказался неудачным 
для описания систем с полярным растворителем – 
ацетонитрилом. Можно видеть, что модель 
Хансена лучше описывает взаимодействие 
компонентов (расслаивание в системе) по 
сравнению с моделью, основанной на параметре 
растворимости Гильдебранда. 
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Таблица 3. Прогноз монотектики в системах жидкий кристалл – немезоген 

Table 3. Prognosis of monotectics in liquid crystal – non-mesogen systems 
 

ЖК Растворитель 
Температура 

монотектики, оС 
Эксперимент Хансен Гильдебранд 

1 2 3 4 5 6 
н-Гексан 41,7±0,4 + + + 
н-Гептан 49,7±0,5 + + + 

Ацетонитрил 41,5±0,3 + + ― 
Ацетон ― ― ― ― 

Этилацетат ― ― ― ― 

ФБ-6/4 

Пропанол-1 46,7±0,9 + + + 
н-Гексан 41,6±0,5 + + + 
н-Октан 46,3±0,4 + + + 

Циклогексан 38,5±0,9 + + ― 
Толуол ― ― ― ― 

Ацетонитрил 49,7±0,8 + + ― 
Ацетон ― ― ― ― 

Этилацетат ― ― ― ― 

ФБ-9/4 

Пропанол-1 45,4±0,4 + + + 
н-Гептан 35,2±0,3 + + + 

Циклогексан 36,5±0,3 + + ― 
Толуол ― ― ― ― 

Ацетонитрил 42,4±0,4 + + ― 
Ацетон ― ― ― ― 

Этилацетат ― ― ― ― 

ФБ-10/4 

Пропанол-1 45,7±0,7 + + + 
Примечание: «+» – расслаивание в системе; «―» – отсутствие расслаивания. 

 

На рисунке 1 представлена зависимость 
между растворимостью (X1) ФБ-9/4 (R1 = C9H19;     
R2 = C4H9) от параметров растворимости Гиль-
дебранда  растворителей.  Лучшая  растворимость 

ЖК наблюдается в хлорбензоле (2 = 19,4 МПа0,5). 
Приведенные данные подтверждают, что с 
увеличением разницы (1 – 2)

2 уменьшается 
растворимость.  

 

 

Рис. 1. Зависимость растворимости (X1, мол. доля) ФБ-9/4 от параметров растворимости Гильдебранда растворителей 

Fig. 1. Dependence of solubility (X1, molar part) of FB-9/4 on the Hildebrand solubility parameters of solvents 
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На рисунке 2 представлена зависимость 
между растворимостью (X1) ФБ-6/4 (R1 = C6H13;     
R2 = C4H9) и приведенным радиусом (Ra). При 

увеличении различий в свойствах компонентов – с 
увеличением приведенного радиуса Ra, умень-
шается растворимость.  

 

 

Рис. 2. Зависимость растворимости (X1, мол. доля) ФБ-6/4 от приведенного радиуса aR  

Fig. 2. Dependence of solubility (X1, molar part) of FB-6/4 on the Hansen radius aR  

 
 

Аналогичные зависимости обнаружены для 
всех членов изученного гомологического ряда 
мезогенов. 

 
Выводы 

 
1. Показана применимость модели с исполь-

зованием параметров растворимости Гильдеб-
ранда и Хансена для прогноза расслаивания в 
системах жидкокристаллический фенилбен- 
зоат – растворитель. 

2. Параметры растворимости Гильдебранда и 
Хансена могут быть определены по аддитивной 
схеме. Применение параметра Гильдебранда 
дает хорошие результаты для систем без 
сильных межмолекулярных взаимодействий. 
Для систем с сильным дополнительным 
межмолекулярным взаимодействием предпоч-
тительней использовать параметр раство-
римости Хансена.  

3. Предложенные методы можно использовать для 
определения взаимной смешиваемости компо-

нентов, экспресс-метода подбора растворителя 
для очистки мезогенов кристаллизацией из 
раствора. 
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