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Методами поляризационной термомикроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии 

исследованы мезоморфные свойства системы: п-н-пропилоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п′-
цианобифенил. В области существования нематической фазы обнаружены две подфазы. Методом поли-
термической дилатометрии исследованы объемные свойства системы. Проведен анализ температурных 
и концентрационных зависимостей объемных свойств системы. Установлено образование цепочечных 
ассоциатов между п-н-пропоксикоричной кислотой и п-н-пропилокси-п′-цианобифенилом за счет водо-
родного связывания.  
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Введение 

 
Жидкие кристаллы являются одним из тех-

ногенных материалов двадцатого века наряду с 
полупроводниками, композитами, полимерами и 
радиоактивными элементами. 

В настоящее время интерес многих научных 
групп прикован к созданию, исследованию и при-
менению наноматериалов. Наноматериалы второго 
поколения образуются при самоорганизации нано-
частиц в результате специфических взаимодейст-
вий [1]. Достаточно часто межмолекулярная водо-
родная связь определяет не только структуру на-
номатериала, но и мезоморфное поведение. По-
добные взаимодействия реализуются в жидкокри-
сталлических карбоновых кислотах и системах на 
их основе [2, 3]. По данным ИК-спектроскопии 
межмолекулярная водородная связь в производных 
карбоновых кислот достаточно сильна и составля-
ет 6–8 ккал/моль. Благодаря своему строению и 
способности к образованию прочных водородных 
связей молекулы данных соединений могут обес-
печить геометрическую анизотропию и термиче-
скую стабильность вновь полученного жидкокри-
сталлического соединения. Именно поэтому во 
многих исследованиях производные бензойных и 
коричных кислот стали исходными веществами 
для создания новых мезоморфных наноматериа-
лов. Новые супрамолекулярные материалы прояв-
ляют уникальные мезоморфные и физические 
свойства.  

Целью данной работы стало изучение конку-
рирующего влияния водородной связи и антипа-
раллельной диполь-дипольной ассоциации на ме-
зоморфные и объемные свойства системы: п-н-
пропилоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п'-
цианобифенил. 

 
Экспериментальная часть 

 
Исходное вещество – п-н-пропилокси-п'-

цианобифенил (3-АОЦБ) марки «ч.д.а.» было до-
полнительно очищено двойной перекристаллиза-
цией из этилового спирта и имело следующие тем-
пературы фазовых переходов в режиме нагрева-
ния, оС: Cr•75,99 I. П-н-пропилоксикоричная ки-
слота (3-АОКК) была синтезирована в Ивановском 
государственном химико-технологическом уни-
верситете и имела  следующие  температуры  фазо- 

 
 

вых переходов в режиме нагревания, оС: 
Cr1•110,26 Cr2•121,52 Cr3•135,68 Cr4•168,90 
N1•176,20 N2•180,03 I. Смеси веществ готовили 
гравиметрическим методом, гомогенизировали при 
температуре выше температуры просветления и 
медленно охлаждали до полной кристаллизации. 
Исследованные смеси имели следующие концен-
трации п-н-пропилоксикоричной кислоты            
(3-АОКК), мол. %: 7,20; 25,02; 31,82; 50,00; 67,22; 
83,14; 92,52. 

Мезоморфные свойства системы были изу-
чены методами поляризационной термомикроско-
пии и и дифференциальной сканирующей калори-
метрии. Исследования методом поляризационной 
термомикроскопии проводились на поляризацион-
ном микроскопе «Полам Р-211» с видеокамерой и 
термостоликом, который позволял изменять ско-
рость нагрева от 0,1 °С/мин до 3,5°С/мин, работал 
в широком интервале температур (0–350 °С) и 
длительное время поддерживал заданную темпера-
туру. Градуировку термопары термостолика про-
водили по веществам с известными температурами 
плавления. Точность измерения температуры со-
ставляла ±0,1°. 

Дифференциальная сканирующая калори-
метрия проводилась на приборе «Q100» фирмы 
Intertech Corporation (USA) в интервале температур 
20 ÷ 200 °С в атмосфере Ar. Масса образцов со-
ставляла 3 ÷ 4 мг. Применялся режим нагрев – ох-
лаждение со скоростью прямого и обратного про-
цессов 2,5 град/мин. Точность измерения темпера-
туры составляла ± 0,01°С. 

Измерение плотности индивидуальных ком-
понентов и смесей на их основе проводили дилато-
метрическим методом [4] с погрешностью         ± 
0,0005 г/см3. На основе данных дилатометрии были 
рассчитаны значения таких физических парамет-
ров, как избыточный мольный объем VE, свобод-
ный мольный объем Vсв., коэффициенты молеку-
лярной упаковки Р и термического расширения α.  

 
Обсуждение результатов 

 
Мезоморфные свойства системы 3-АОКК – 

3-АОЦБ были исследованы методами поляри-
зационной термомикроскопии и дифферен-
циально-сканирующей калориметрии. Фазовая 
диаграмма системы представлена на рис. 1.  
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы п-н-пропоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п'-цианобифенил: 

α – кристаллическая фаза п-н-пропоксикоричной кислоты; ß – кристаллическая фаза  п-н-пропилокси-п'-
цианобифенила; α + ß – твердый раствор на основе п-н-пропоксикоричной кислоты и п-н-пропилокси-п'-
цианобифенила; I – изотропножидкая фаза; N1 и N2– нематические субфазы; e – точка эвтектики; m – точка 
метатектики 
 
 
По классификации Розебома изучаемая 

система относится к семейству систем с гра-
ничным нематическим раствором, образованных 
энантиотропным НЖК с монотропным НЖК [5]. 

Следует отметить, что метод ДСК позволил 
определить температуры фазовых переходов меж-
ду твердофазными полиморфными модификация-
ми п-н-пропилоксикоричной кислоты. Эти темпе-
ратуры составили: 110,26 °С, 121,52 °С, 135,68 °С. 

Установлено, что исследуемая система имеет 
две точки нонвариантного равновесия: метатекти-
ческую и эвтектическую. Граничный нематичес-
кий раствор, содержащий 67,2 мол. % п-н-пропил-
окси-п'-цианобифенила, образуется при темпера-
туре 109,03 °С по метатектической реакции:       
α+I↔N. Изотропный раствор, содержащий           
90 мол. % п-н-пропилокси-п'-цианобифенила, обра-
зуется по эвтектической реакции: α+ß↔I при 
температуре 68,5 °С. Расширение интервала 
существования нематической фазы до 26 °С 
наблюдается в системе в диапазоне составов от 15 
до 50 мол. % п-н-пропилокси-п'-цианобифенила, 
тогда как у индиивидуального нематогена (п-н-
пропилоксикоричной кислоты) этот интервал 
составляет 11 °С. Наиболее широкий интервал 
существования нематической фазы показал состав, 

содержащий 33,3 мол.% п-н-пропилокси-п'-
цианобифенила. 

Следует отметить, что в области сущест-
вования нематической фазы системы методами 
поляризационной термомикроскопии, ДСК и 
дилатометрии нами было обнаружено наличие 
двух нематических субфаз. Более низкотем-
пературная субфаза N1 – с мозаичной текстурой, а 
более высокотемпературная субфаза N2 – с 
гомеотропной (рис. 2). 

В работе Завьялова А. В. [6] описан синтез и 
свойства индивидуального мезогена, имеющего 
две функциональные группы – ОН и – CN и, таким 
образом, способного к обоим типам 
взаимодействий. Это 4-(3-гидроксипропилокси)-
4’-цианобифенил: 

O CNHO (CH2)3

 
 
Интересно отметить, что в отличие от своего 

структурного аналога – п-н-пропилокси-п'-
цианобифенила, обладающего монотропной 
нематической фазой, 4-(3-гидроксипропилокси)-4’-
цианобифенил образует энантиотропную немати-
ческую фазу ТCN = 109,8 °C, TNI = 115,8 °C. 
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                                          а                                                                                б                                       

Рис. 2. Текстуры нематических субфаз системы 3-АОКК – 3-АОЦБ: 
а –. мозаичная текстура низкотемпературной субфазы N1,   б – переход в гомеотропную текстуру 

высокотемпературной субфазы N2 
 

Таким образом, интервал существования 
нематической фазы у него составляет 6 °С. Как 
отмечалось ранее, в исследуемой системе указан-
ный интервал достигает 26 °С. 

На основании обнаруженных эксперимен-
тальных фактов можно предположить образование 
цепочечных ассоциатов за счет Н – связывания как 
молекул 4-(ω-гидроксипропилокси)-4’-цианобифе-
нила, так и молекул 3-АОКК с молекулами 3-АОЦБ. 

Рассмотрев мезоморфные свойства системы, 
остановимся на ее объемных свойствах. Для прак-
тического применения крайне важным параметром 
жидкокристаллической смеси является коэффици-
ент термического расширения β. Однако изучение 
плотности жидкокристаллических систем прово-
дят и в рамках научных исследований для расчета 
диэлектрических свойств по теории Майера и 
Мейера [7], температурной зависимости параметра 
порядка, продольной и поперечной компонент мо-
лекулярной поляризуемости [8, 9]. В работе [10] 
выводится зависимость между величиной оптиче-
ской анизотропии ∆n и степенью упорядоченности 
S для нематических жидких кристаллов: ∆n ~ ρ½ S, 
где ρ – плотность жидкого кристалла.  

Следует отметить также, что данные по тем-
пературным зависимостям объемных свойств вме-
сте с данными, полученными методами рентгено-
графии, ИК-спектроскопии, дают информацию о 
молекулярной упаковке жидких кристаллов и осо-
бенностях поведения алифатических и централь-
ных частей молекул мезогена [11]. 

 
 

Первоначально были исследованы объемные 
свойства индивидуальных компонентов системы. 
На рис. 3 приведена температурная зависимость 
плотности 3-АОКК. Анализ температурной зави-
симости плотности соединения в мезофазе пока-
зал, что нематическая фаза состоит из двух субфаз 
N1 и N2. Прецизионные исследования позволили 
установить, что данный переход является перехо-
дом I рода, близким ко II. Подобное явление опи-
сано для температурной зависимости плотности 
некоторых гомологов п-н-алкилоксибензойных 
кислот в работах [12–15]. Наличие двух нематиче-
ских субфаз в литературе подтверждается метода-
ми ИК-спектроскопии и прецизионного термиче-
ского анализа. 

 

 
 

Рис. 3. Температурная зависимость плотности  
п-н-пропилоксикоричной кислоты  
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Следует отметить, что 3-АОЦБ является моно-

тропным нематическим жидким кристаллом. Поэто-
му образование нематической фазы у него происхо-
дит только при резком охлаждении препарата. Таким 
образом, в исследуемой системе 3-АОЦБ является 
немезогенной добавкой к 3-АОКК. 

На температурных зависимостях плотности 
исследуемых смесей 3-АОКК и 3-АОЦБ в интер-
валах существования нематической фазы, как и у 
п-н-пропилоксикоричной кислоты, обнаружено 
наличие двух нематических субфаз.  

Рассмотрим влияние добавок п-н-пропил-
окси-п'-цианобифенила к п-н-пропилоксикоричной 
кислоте. Система 3-АОКК – 3-АОЦБ представляет 
интерес с точки зрения наличия в ней двух типов 
межмолекулярных взаимодействий: диполь – ди-
польного, наиболее сильного из универсальных, и 
специфического – водородной связи. 

Диполь – дипольное взаимодействие в сис-
теме может быть реализовано за счет антипарал-
лельной диполь – дипольной ассоциации молекул 
3-АОЦБ. Водородная связь как конкурирующий 
эффект супрамолекулярной организации по отно-
шению к диполь – дипольной ассоциации, может 
возникнуть как между молекулами 3-АОКК 

(Н…О), так и между молекулами 3-АОКК и 3-
АОЦБ (Н…N). 

В работе Завьялова [6] рассмотрены объем-
ные свойства 4-(ω-гидроксипропилокси)-4’-циано-
бифенила, молекулы которого способны к реали-
зации одновременно двух типов указанных меж-
молекулярных взаимодействий. Автор [6] указы-
вает на способность молекул 4-(ω-гидрокси-
пропилокси)-4’-цианобифенила к образованию 
цепочечных ассоциатов за счет Н–связывания.      
В то же время в нематической фазе, образуемой 
указанным соединением, не обнаружено двух не-
матических субфаз, характерных для гомологов 
рядов п-н-алкилоксибензойных и п-н-алкил-
оксикоричных кислот.  

Рассмотрим, как влияют добавки 3-АОЦБ на 
объемные свойства 3-АОКК в интервалах сущест-
вования обеих нематических субфаз. На рис. 4, а, б 
изображены зависимости плотности системы 
3АОКК – 3АОЦБ от состава в нематических суб-
фазах N1 и N2, соответственно. Из рисунка 4 следу-
ет, что п-н-пропилоксикоричная кислота в обеих 
нематических субфазах имеет более низкие значе-
ния плотности по сравнению со смесями. 
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Рис. 4. Зависимость плотности системы п-н-пропоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п’-цианобифенил  
от состава в нематической субфазе N1 (а) и в нематической субфазе N2 (б) при приведенной температуре -2,5 °С 

 
 

Зависимости плотности системы п-н-
пропоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п’-
цианобифенил от состава в обеих нематических 
субфазах имеют симбатный характер. Наибольшее 
значение плотности наблюдается для эквимоляр-
ной смеси компонентов. Значения плотности сис-

темы при содержании 50,0 и 33,3 мол.% 3-АОЦБ 
весьма близки. Объяснить наиболее высокие зна-
чения плотности системы при соотношениях        
3-АОКК : 3-АОЦБ 1:1 и 2:1 можно, на наш взгляд, 
образованием димеров и тримеров за счет водо-
родного связывания.  
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Следует отметить, что димеры или ассоциа-

ты п-н-пропилоксикоричной кислоты способны 
иметь менее плотную упаковку как в нематической 
субфазе 1, так и в нематической субфазе 2 (рис. 5), 
что можно связать с затруднением конформацион-
ной подвижности молекул 3-АОКК, ввиду наличия 
в их структуре двойной связи. 

С экспериментальными данными по плотно-
сти системы коррелируют величины свободных 
мольных объемов (рис. 6). Смеси, имеющие бóль-

шие значения плотности, имеют меньшие значения 
свободных мольных объемов.  

Потеря анизотропной системой ориентаци-
онной упорядоченности при фазовом переходе ха-
рактеризуется величиной скачка молярного объе-
ма. Поэтому он косвенно характеризует величину 
параметра порядка жидких кристаллов. В связи с 
этим были проанализированы величины скачков 
молярных объемов при фазовых переходах инди-
видуальных компонентов и их смесей.  
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Рис. 5. Зависимость коэффициентов молекулярной упаковки системы п-н-пропоксикоричная кислота –  

п-н-пропилокси-п’-цианобифенил от состава в нематической субфазе N1 (а) и в нематической субфазе N2 (б)  
при приведенной температуре –2,5 °С 
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Рис. 6. Зависимость величин свободных молярных объемов системы п-н-пропоксикоричная кислота – 

 п-н-пропилокси-п’-цианобифенил от состава в нематической субфазе N1 (а) и в нематической субфазе N2 (б)  
при приведенной температуре –2,5 °С 
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Из рисунка 7 следует, что при переходе из 

одной нематической субфазы в другую наиболь-
шие структурные изменения претерпевает п-н-
пропоксикоричная кислота, наименьшие – эквимо-
лярная смесь компонентов. 

Иная картина наблюдается для коэффициен-
тов термического расширения (рис. 8). Следует 
отметить, что в отличие от рассмотренных выше 
объемных свойств системы зависимости коэффи-
циентов термического расширения от состава сис-

темы в нематических субфазах носят антибатный 
характер. В нематической субфазе 1 наибольшими 
значениями β обладают п-н-пропилоксикорич-
наяная кислота и смесь, содержащая 3-АОКК и    
3-АОЦБ в молярном соотношении 2:1 (рис. 8). При 
увеличении концентрации 3-АОКК в системе до  
92 мол.% коэффициент термического расширения 
падает. При дальнейшем росте концентрации         
3-АОКК – растет. 
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Рис. 7. Зависимость относительных величин скачков молярных объемов системы 
 п-н-пропоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п′-цианобифенил 

от состава при температуре перехода нематической субфазы 1 в нематическую субфазу 2 
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Рис. 8. Зависимость величин коэффициентов термического расширения системы  
п-н-пропоксикоричная кислота – п-н-пропилокси-п’-цианобифенил от состава 

 в нематической субфазе N1 (а) и в нематической субфазе N2 (б) при приведенной температуре –2,5°С 
 
 



60                         Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2014. Т. 14, № 3 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 
Иная картина наблюдается в нематической 

субфазе 2. При содержании в системе от 50 до     
83 мол. % 3-АОКК значения коэфициента терми-
ческого расширения изменяются весьма незначи-
тельно. При дальнейшем росте концентрации       
3-АОКК  величины коэффициента термического 
расширения увеличиваются. 

Следует отметить более высокие значения  
коэффициента термического расширения в области 
составов от 50 до 83 мол. % 3-АОКК в нематиче-
ской субфазе 1. В нематической субфазе 2, наобо-
рот, выше величины коэффициентов термического 
расширения системы в области составов, содержа-
щих более высокие концентрации 3-АОКК.  

В заключении рассмотрения объемных 
свойств системы 3-АОКК – 3-АОЦБ проведем 
сравнительный анализ объемных свойств эквимо-
лярной смеси компонентов и 4-(ω-гидрокси-
пропилокси)-4’-цианобифенила, описанного в рабо-
те Завьялова [6]. В нематической фазе при ТNI    4-(ω-
гидроксипропилокси)-4’-цианобифенил имеет плот-
ность 1,0706 г/см3, коэффициент молекулярной 
упаковки 0,682. Аналогичные характеристики     
эквимолярной смеси 3-АОКК и 3-АОЦБ в немати-
ческой фазе 2 при температуре фазового перехода в 
смешанную двухфазную нематико-изотропную об-
ласть составляют плотность 0,9647 г/см3, коэффи-
циент молекулярной упаковки 0,549. 

Объяснить обнаруженный эксперименталь-
ный факт можно меньшей конформационной под-
вижностью димеров 3-АОКК и 3-АОЦБ, ввиду за-
труднения вращения вокруг двойной связи углерод 
– углерод. По сравнению с димерами 4-(ω-гид-
роксипропилокси)-4’-цианобифенила  
HOC3H7 O CN . . . H O C3H7 CN

димеры с меньшей подвижностью одного из мо-
номерных фрагментов не способны «упаковывать-
ся» плотнее, что и приводит к уменьшению плот-
ности молекулярной упаковки исследуемой систе-
мы по сравнению с 4-(ω-гидроксипропилокси)-4’-
цианобифенилом. 
 

Заключение 
 

Таким образом, методами поляризационной 
термомикроскопии и дифференциальной скани-
рующей калориметрии исследованы мезоморфные 
свойства системы: п-н-пропилоксикоричная кисло-
та – п-н-пропилокси-п′-цианобифенил.  В  области 

 

существования нематической фазы обнаружены 
две подфазы, отличающиеся текстурами и объем-
ными свойствами. Исследуемая система имеет две 
точки нонвариантного равновесия: метатектиче-
скую и эвтектическую.  

Методом политермической дилатометрии ис-
следованы объемные свойства системы. Проведен 
анализ температурных и концентрационных зави-
симостей объемных свойств системы. Установлено 
образование цепочечных ассоциатов между п-н-
пропоксикоричной кислотой и п-н-пропилокси-п′-
цианобифенилом за счет водородного связывания 
при молярном соотношении компонентов 1:1 и 2:1. 
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