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Введение в молекулу жидкого кристалла иона лантаноида позволяет объединить ориентационное 
поведение мезофаз с высокой анизотропией магнитной восприимчивости и люминесцентными свойствами 
ряда ионов лантаноидов и подойти к созданию мультифункциональных материалов с необычными элек-
трическими, магнитными, оптическими и люминесцентными свойствами. Нематическая фаза является 
наименее вязкой из всех типов мезофаз, и это определяет широкие возможности для потенциальных при-
менений в оптоэлектронике. Наличие нематической фазы у комплексов лантаноидов является весьма пер-
спективным, но редко встречающимся свойством. В связи с этим актуальными и практически важными 
задачами являются получение лантаноидсодержащих жидкокристаллических систем, проявляющих нема-
тический мезоморфизм в широком интервале температур. В работе описано получение жидкокристалли-
ческого аддукта трис(β-дикетоната) гадолиния (III) с 5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридином, проявляющего 
смектический и нематический мезоморфизм. Показана возможность получения гомогенных нематических 
смесей на основе синтезированного комплекса Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 и органических жидких кристаллов (4-
н-гептилокси-4′-н-цианобифенил, 4-(нонилокси)бензойная кислота, (E)-1-(4-бутилфенил)-2-(4-(гепти-
локси)-фенил)диазен и 1-(4-фторфенил)-3-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)пропан-1,3-дион). Получены ком-
позиции с различным соотношением компонентов, обладающих широким интервалом существования не-
матической мезофазы. По данным поляризационной оптической микроскопии и дифференциальной скани-
рующей калориметрии были построены фазовые диаграммы исследованных смесей. 
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The introduction of a lanthanide ion into a liquid crystal molecule allows one to combine the orientational 
behavior of mesophases with high anisotropy of magnetic susceptibility and luminescent properties of lanthanide 
ions. This gives the opportunity to approach the creation of multifunctional materials with unusual electrical, mag-
netic, optical, and luminescent properties. Nematic phase is the least viscous of all types of mesophases, and this 
property determines the wide possibilities for its potential applications in optoelectronics. The existence of nematic 
phase in lanthanide complexes is a very promising, but rarely encountered property. In this regard, urgent and 
practically important task is obtaining lanthanide-containing liquid crystal systems exhibiting nematic mesomor-
phism in a wide temperature range. This work describes the preparation of a liquid crystalline adduct of tris(β-
diketonate)gadolinium (III) with 5,5′-diheptadecyl-2,2′-bipyridine. The adduct exhibits smectic and nematic meso-
morphism. The possibility of obtaining homogeneous nematic mixtures based on the synthesized Gd(CPDk3-5)3Bpy17-

17 complex and organic liquid crystals: 4-n-heptyloxy-4′-n-cyanobiphenyl, 4-(nonyloxy)benzoic acid, (E)-1-(4-bu-
tylphenyl)-2-(4-(heptyloxy)phenyl)diazene and 1-(4-fluorophenyl)-3-(4-(4-propylcyclohexyl) phenyl)propan-1,3-
dione, is shown. Compositions with different ratios of components have been obtained. They possess a wide tem-
perature range of nematic mesophase. Phase diagrams of the compositions were constructed with the use of polar-
ization optical microscopy and differential scanning calorimetry. 

Key words: liquid crystals, lanthanide complexes, homogeneous mixture, nematic, smectic. 
 
 

Введение 
 

Разработка фундаментальных основ и прак-
тических подходов к созданию новых мультифунк-
циональных материалов является одним из приори-
тетных научных направлений. Значительным до-
стижением в этой области является синтез жидко-
кристаллических мезогенных комплексов лантано-
идов – лантанидомезогенов, обладающих высоко-
эффективной люминесценцией, и аномально боль-
шой для жидких кристаллов анизотропией магнит-
ной восприимчивости [1–4]. Последнее обстоятель-
ство позволяет создавать однородно ориентирован-
ные жидкокристаллические образцы при воздей-
ствии слабых магнитных полей [5–7]. Указанные 
свойства лантанидомезогенов открывают возмож-
ности создания новых материалов для широкого 
применения в опто- и микроэлектронике. Однако 
лантанидомезогены в отличие от современных ор-
ганических жидкокристаллических материалов ха-
рактеризуются высокой вязкостью. Помимо этого 
интервалы существования нематической фазы лан-

таноидсодержащих ЖК находятся в области высо-
ких температур [8–10], что существенно ограничи-
вает возможности их практического использования. 
Хорошо апробированным и эффективным методом 
получения жидкокристаллических материалов с за-
данными физическими свойствами является сме-
шивание нескольких жидких кристаллов с различ-
ными молекулярными структурами [11, 12]. В связи 
с этим представляется перспективным создание и 
исследование гомогенных смесей органических не-
матических жидких кристаллов и лантанидомезоге-
нов для получения новых полифункциональных ма-
териалов с оптимальными характеристиками. 

 
Эксперимент 

 
Получение трис[1-(4-(4-пропилциклогексил)- 

фенил)октан-1,3-дионо]-[5,5’-дигептадецил-2,2’-би-
пиридина]гадолиния Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 прово-
дили по методике, разработанной ранее в нашей 
группе [13, 14]. К горячему спиртовому раствору, 
содержащему  0,3  ммоль  β-дикетона  (1-(4-(4-про- 
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пилциклогексил)фенил)октан-1,3-дион),  0,1 ммоль 
5,5’-дигептадецил-2,2’-бипиридина и 0,3 ммоль 
KOH, по каплям добавляли спиртовой раствор, со-
держащий 0,1 ммоль GdCl3×6H2O. Выпавший 
светло-желтый осадок фильтровали, промывали го-
рячим спиртом и сушили под вакуумом. Выход: 
0,35 г (65 %), Тпл. 143 °C. Формула: 
C113H175N2O6Gd. Найдено (%): C, 74.37; H, 10.21;    
N, 1.52; Gd, 8.50. Вычислено (%): C, 74.78; H, 9.72; 
N, 1.54; Gd, 8.66. 

CHN элементный микроанализ проводили с 
помощью CE Instruments EA-1110. Рентгенофлюо-
ресцентный микроанализ проводили с помощью 
микро-РФ спектрометра Bruker M4 Tornado. Темпе-
ратуры фазовых переходов определяли на поляри-
зационном оптическом микроскопе Olympus-BX51 с 
нагревательной системой Linkam и на дифферен-
циальном сканирующем калориметре DSC 1 Star 
system фирмы Metter Toledo в режиме нагревания и 
охлаждения со скоростью сканирования 10 °C/мин. 
Фазовые диаграммы были построены по данным 
поляризационной оптической микроскопии. Приго-
товление жидкокристаллических смесей осуществ-
лялось путем растворения исходных компонентов в 

гексане с последующим испарением растворителя и 
сушкой под вакуумом 20 мбар при 50 °C. В качестве 
органических жидких кристаллов были использо-
ваны: 4-н-гептилокси-4′-н-цианобифенил (7ОЦБ), 
4-(нонилокси)бензойная кислота (4-НОБК), (E)-1-
(4-бутилфенил)-2-(4-(гептилокси)фенил)диазен 
(ЖК-51) и синтезированный ранее β-дикетон 1-(4-
фторфенил)-3-(4-(4-пропилциклогексил)фенил)про-
пан-1,3-дион (CPDk3-Ph-F), проявляющий нематиче-
ский мезоморфизм. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В работе проведено исследование возможно-

сти получения нематических лантаноидсодержа-
щих ЖК-систем с широким интервалом мезофазы и 
низкой температурой кристаллизации. В качестве 
базовых соединений использованы синтезирован-
ный аддукт гадолиния Gd(CPDK3 5)3Bpy17-17 и ком-
мерческие органические жидкие кристаллы (рис. 1). 
Выбор органических ЖК был обусловлен близкими 
значениями температур аналогичных фазовых пе-
реходов и задачей использования соединений, об-
ладающих хорошей взаимной растворимостью.  

 

 
Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 

 

 
4-НОБК 

 

 
ЖК-51 

 

 
7ОЦБ 

 

 
CPDk3-Ph-F 

 
Рис. 1. Структурные формулы нематических ЖК 

 
Fig. 1. Structural formulas of nematic LCs 
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Термодинамические параметры фазовых пере-

ходов синтезированного комплекса Gd(CPDk3-5)3 

Bpy17-17 были определены по данным поляризацион-
ной оптической микроскопии (ПОМ) и дифферен-
циальной оптической микроскопии (ДСК). По дан-
ным ПОМ было установлено, что полученный ком-
плекс гадолиния является полиморфным и при 
нагревании проявляет смектический (SmA) и         
нематический мезоморфизм (рис. 2). При комнат-
ной температуре комплекс находится в аморфном 
состоянии, поэтому методом ПОМ не удавалось 
точно установить переход в смектическую А мезо-

фазу. Температуры фазовых переходов были опре-
делены только для переходов смектик А – нематик 
и нематик – изотропная жидкость. При охлаждении 
до комнатной температуры комплекс стеклуется с 
сохранением текстуры смектической А мезофазы.  

Температуры фазовых переходов были под-
тверждены методом ДСК. На термограмме ДСК   
(рис. 3) отчетливо виден пик, соответствующий пере-
ходу из аморфного в ЖК-состояние, не идентифици-
руемый методом ПОМ. Полученный комплекс при 
охлаждении стеклуется, что подтверждается отсут-
ствием пика кристаллизации на термограмме ДСК. 

 

а б 
 

Рис. 2. Микрофотографии смектической А (а) и нематической (б) мезофаз комплекса Gd (III) при 500х увеличении 
 

Fig. 2. Microphotographs of smectic A (a) and nematic (b) mesophases of the Gd (III) complex, magnification 500 
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Рис. 3. Термограмма ДСК комплекса Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 при скорости нагрева и охлаждения 10 °C/мин 
 

Fig. 3. DSC thermosgram of the Gd (CPDk3-5)3Bpy17-17 complex at heating and cooling, rate 10 °C/min 
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Данные о температурах фазовых переходов и 

типах мезофаз выбранных органических ЖК пред-
ставлены в таблице. 

 
Таблица. Температуры фазовых переходов используе-
мых ЖК 
 
Table. Phase transition temperatures of the studied LCs 

 

Название 
Фазовый 
переход T, °C Лит. 

7ОЦБ 
Cr→N 53,9 

[15] 
N→I 74 

4-НОБК 
Cr→SmC 92,2  

[16] SmC→N 113 
N→I 142,5 

ЖК-51 
Cr→N 52 

[17] 
N→I 70 

CPDk3-Ph-F 
Cr→N 94 

[18] 
N→I 109 

Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 Cr→SmA 72  
--- SmA→N 96 

N→I 143 
 

На основе синтезированного комплекса 
Gd(III) и 7ОЦБ были получены смеси в различном 
массовом соотношении. Фазовая диаграмма пред-
ставлена на рис. 4. Температурный интервал суще-
ствования нематической фазы незначительно сни-
жается практически для всех смесей по сравнению 
с исходными компонентами. Таким образом, можно 
предположить, что полученные смеси являются 

аналогами непрерывных твердых растворов типа I 
Розебома. Область диаграммы, обозначенная как Х, 
представляет собой смесь нематической, смектиче-
ской фаз и плавающих кристаллов. Точные границы 
существования зон диаграммы нематик+кристаллы 
(Cr+N), смектик+нематик (Sm+N) и нематик+смек-
тик+кристаллы (Cr+Sm+N) внутри данной области 
определить методом ПОМ не представляется воз-
можным. Характерные микрофотографии смесей, 
полученные методом ПОМ, представлены на рис. 5. 
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7ОЦБ Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17  
 
Рис. 4. Фазовая диаграмма смеси ЖК  

7ОЦБ – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 
 

Fig. 4. Phase diagram of the liquid crystalline mixture  
7OCB – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 

 

 
 

   
а б c 

 
Рис. 5. Микрофотографии: а – Cr (при 25 °C), б – Cr+N (при 50 °C) и с – N (при 75 °C) текстур бинарной смеси,   

содержащей 80 мас. % 7ОЦБ и 20 мас. % комплекса Gd(III) 
 

Fig. 5. Texture microphotographs of the binary mixture containing 80 wt. % of 7OCB and 20 wt. % of the Gd(III) complex:  
a – Cr (at 25 °C), b – Cr+N (at 50 °C) and  c – N (at 75 °C) phases 
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Фазовая диаграмма смеси на основе ком-

плекса Gd (III) и 4-(нонилокси)бензойной кислоты 
(4-НОБК) представлена на рис. 6. На ней можно вы-
делить пять отдельных областей: кристаллическая 
(Cr), смектическая A (SmA), смектическая C (SmC), 
нематическая (N) и изотропная (I). В интервале 0–
60 мас. % содержания комплекса Gd (III) смеси яв-
ляются полиморфными и проявляют нематический 
и смектический C мезоморфизм. При этом наблю-
даются снижение температур фазового перехода 
SmC→N и увеличение температурного интервала 
существования нематической фазы по сравнению с 
индивидуальными компонентами. При содержании 
комплекса Gd (III) 60 мас. % в смеси происходит 
резкое уменьшение температурных интервалов су-
ществования мезофаз (∆TSm = 4 °C; ∆TN = 5 °C). Даль-
нейшее увеличение содержания комплекса Gd (III) 
приводит к появлению смектической А-мезофазы и 
расширению температурного интервала существо-
вания нематической и смектической А-фаз. При 
этом четкую границу перехода из смектической С-
фазы в смектическую А-фазу методом ПОМ опре-
делить не удалось. Как следует из диаграммы, 
наиболее широкий диапазон существования нема-
тической фазы (~31 °C) соответствует смеси, содер-
жащей 20 мас. % Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 и 80 мас. %  

4-(нонилокси)бензойной кислоты. По виду диа-
граммы можно предположить, что данные системы 
относятся к изоморфным системам типа II Ро-
зебома. Микрофотографии ЖК-текстур смесей ком-
плекс Gd (III) – 4-НОБК представлены на рис. 7. 
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Рис. 6. Фазовая диаграмма смеси ЖК 4-нонилоксибен-
зойная кислота – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 

 
Fig. 6. Phase diagram of the liquid crystalline mixture        

4-nonyloxybenzoic acid – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17  
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Рис. 7. Микрофографии: а – Cr (при 60 °C), б – SmC (при 82 °C), с – N (при 110 °C) текстур смеси ЖК  

содержащей 80 мас. % 4-НОБК и 20 мас. % комплекса Gd (III); д – SmA (при 80 °C) смеси 80 мас. % комплекса  
Gd (III) и 20 мас. % 4-НОБК 

 
Fig. 7. Texture microphotographs of the liquid crystalline mixture containing 80 wt. % of 4-NOBK and 20 wt. %  

of the Gd (III) complex: a – Cr (at 60 °C), b – SmC (at 82 °C), c – N (at 110 °C) phases and the mixture containing  
of 80 wt. % of the Gd (III) complex and 20 wt. % of 4-NOBK,  d – SmA phase (at 80 °C)  
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Как известно из литературы, эвтектический 

тип взаимодействия в ЖК-системах типичен, в ос-
новном для компонентов, сходных по строению и 
свойствам [19]. Поэтому в качестве органического 
жидкого кристалла был выбран синтезированный 
ранее β-дикетон (CPDk3-Ph-F), проявляющий немати-
ческий мезоморфизм. Стоит отметить, что получен-
ный дикетон имеет строение, подобное β-дикетону, 
используемому в качестве лиганда при синтезе ком-
плекса Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17. Фазовая диаграмма по-
лученных смесей комплекс Gd (III) – CPDk3-Ph-F 
представлена на рис. 8. Для полученных систем 
наблюдаются существенное снижение температур 
фазовых переходов Cr→Cr+N и расширение темпе-
ратурного интервала существования нематической 
фазы. Как следует из диаграммы, наиболее широ-
кий диапазон существования нематической фазы  
(~62 °C) соответствует смеси, содержащей 64 мас. % 
Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 и 36 мас. % CPDk3-Ph-F. При 
этом температура фазового перехода (Cr+N) → N 
снизилась на 30 °C по сравнению с исходными ком-
понентами смеси. Сосуществование нематической 
фазы одновременно с кристаллами обусловлено по-
степенным плавлением смеси, что подтверждается 
литературными данными для аналогичной системы 
[20, 21]. При содержании комплекса Gd (III) более 

60 мас. % в смеси наблюдается появление смекти-
ческой А-мезофазы. При этом границу между обла-
стью N + Cr и SmA точно определить не удалось. 
Микрофотографии наблюдаемых текстур получен-
ных систем представлены на рис. 9. 
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Рис. 8. Фазовая диаграмма смеси ЖК  

CPDk3-Ph-F – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 
 

Fig. 8. Phase diagram of the liquid crystalline mixture  
CPDk3-Ph-F – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 
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Рис. 9. Микрофотографии: а – Cr (при 25 °C), б – Cr+N (при 55 °C), с – N (при 80 °C) текстур смеси ЖК,  

содержащей 45 мас. % CPDk3-Ph-F и 55 мас. % комплекса Gd (III); д – SmA (при 60 °C) смеси 20 мас. % CPDk3-Ph-F  
и 80 мас. % комплекса Gd (III)  

 
Fig. 9. Texture microphotographs: a – Cr (at 25 °C), b – Cr+N (at 55 °C), c – N (at 80 °C) phases of the liquid crystalline 
mixture containing 45 wt. % of CPDk3-Ph-F and 55 wt. % of the Gd (III) complex; d – SmA phase (at 60 °C) of the mixture 

containing 20 wt. % of CPDk3-Ph-F and 80 wt. % of the Gd (III) complex 
 

В работе так жебыла исследована возмож-
ность получения нематической гомогенной смеси 
на основе стандартного ЖК (E)-1-(4-бутилфенил)-
2-(4-(гептилокси)фенил)диазена (ЖК-51). Выбор 

ЖК-51 был обусловлен тем, что компоненты смеси 
являлись неполярными. Фазовая диаграмма полу-
ченных смесей с различным соотношением компо-
нентов  представлена  на  рис.  10.  Как  следует  из
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диаграммы, для всех смесей наблюдается снижение 
температур фазовых переходов Cr→N, SmA→N (до 
45 °C) и расширение температурного интервала су-
ществования нематической фазы. Наиболее широ-
кий диапазон существования нематической фазы 
(~52 °C) соответствует смесям, содержащим от       
40 мас. % до 60 мас. % Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17. Стоит 
отметить, что низкая температура перехода Cr–N 
наблюдается при содержании лантанидомезогена 
от 5 до 60 %, что позволяет варьировать соотноше-
ние компонентов, при этом сохраняя низкие темпе-
ратуры кристаллизации и широкий интервал мезо-
фазы. Аналогично вышеописанным ЖК-смесям при 
содержании комплекса Gd (III) > 60 мас. %, помимо 
нематической фазы, смеси начинают проявлять 
смектический А мезоморфизм. По виду диаграммы 
можно предположить, что данные системы отно-
сятся к изоморфным системам типа I Розебома [19]. 

Микрофотографии наблюдаемых текстур по-
лученных систем представлены на рис. 11. 
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Рис. 10. Фазовая диаграмма ЖК-смеси  
ЖК-51 – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 

 
Fig. 10. Phase diagram of the liquid crystalline mixture  

LC-51 – Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17  
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Рис. 11. Микрофотографии: а – Cr (при 25 °C), б – SmA (при 75 °C) и c – N (при 110 °C) текстур ЖК-смеси  

20 мас. % ЖК-51 и 80 мас. % комплекса Gd (III) 
 

Fig. 11. Texture microphotographs: a – Cr (at 25 °C), b – SmA (at 75 °C), and c – N (at 110 °C) phases of the liquid crystal-
line mixture containing 20 wt. % of LC-51 and 80 wt. % of the Gd (III) complex 

 
 

Выводы 
 

В работе показана возможность получения 
гомогенных нематических смесей, обладающих 
широким температурным интервалом существова-
ния мезофазы, на основе синтезированного ком-
плекса Gd(CPDk3-5)3Bpy17-17 и стандартных жидко-
кристаллических соединений 7ОЦБ, 4-НОБК, 
CPDk3-Ph-F и ЖК-51. Для смеси c 7ОЦБ возможно 
незначительное расширение температурного интер-
вала существования нематической мезофазы только 

при содержании комплекса Gd (III) 5–10 мас. %.       
В остальных случаях температурный интервал нема-
тической мезофазы ниже, чем для исходных компо-
нентов. Для систем с 4-НОБК снижение температур 
фазового перехода SmC→N и увеличение темпера-
турного интервала существования нематической 
фазы возможны только при содержании комплекса 
Gd (III) от 0 до 60 мас. %. Для систем с CPDk3-Ph-F 
наиболее широкий нематический диапазон (~62 °C) 
соответствует смеси, содержащей 64 мас. % ком-
плекса   Gd (III).  При   этом  температура  фазового 

 
 



М. Е. Карякин, А. П. Ковшик и др. Жидкокристаллические смеси на основе мезогенного комплекса…  75 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 
перехода (Cr+N) → N снизилась на 30 °C по сравнению 
с исходными компонентами смеси. Для смесей с      
ЖК-51 при содержании лантанидомезогена от 5 до      
60 % возможно существенное снижение температуры 
кристаллизации до 45 °С, что позволяет варьировать 
соотношение компонентов, при этом сохраняя низкие 
температуры кристаллизации и широкий интервал ме-
зофазы. Наличие только нематической фазы в широ-
ком интервале содержания лантанидомезогена делает 
такие системы перспективными для получения поли-
функциональных материалов с расширенными харак-
теристиками. 
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