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 Исследованы политермы растворимости нематических (смектико-
нематических) N(п-н-алкилоксибензилиден)-п’-толуидинов (н-алкил = 
C4H9, C9H19, C10H21) в органических растворителях. Использованы методы 
растворимости, термического и визуально-политермического анализа. 
Определены энтальпии растворимости этих мезогенов в 8 растворителях 
(н-гексан, н-гептан, бензол, п-ксилол, циклогексан, метилциклогексан, 
этанол, н-пропанол). Для расчета политерм растворимости предложено 
использовать термодинамические методы, основанные на параметрах 
растворимости Гильдебранда. Преимуществом предложенной модели 
является использование минимума экспериментальной информации для 
ЖК (энтальпия и температура плавления чистого мезогена) и структурной 
формулы (групповые вклады). 
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 Solubility polytherms of nematic (smectic-nematic) N(p-n-alkyloxybenzyliden)-
p’-toluidenes (n-alkyl = C4H9, C9H19, C10H21) in organic solvents have been 
studied. Thermal analysis, visual-polythermal and solubility methods were used. 
The solution enthalpies of these mesogens in 8 solvents (n-hexane, n-heptane, 
benzene, p-xylene, cyclohexane, methylcyclohexane, ethanol, n-propanol) were 
determined. To calculate the solubility polytherms, thermodynamic methods 
based on the Hildebrand solubility parameters were used. The advantage of the 
proposed calculation method is that it requires a minimum of experimental 
parameters (fusion enthalpy and melting temperature of pure mesogen) and the 
data obtained from the structural formula (group contribution increments) of a 
mesogen to evaluate its solubility polytherms.  
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Введение 

 
Жидкие кристаллы (ЖК) применяют в опто-

электронике с 1973 года, после разработки первых 
низкоплавких жидкокристаллических материалов 
(ЖКМ) на основе бензилиденанилинов. Смеси на 
их основе были успешно использованы в устрой-
ствах отображения информации (калькуляторы, 
часы, приборы). Полученные ЖКМ сохраняли ме-
зофазу даже в области отрицательных температур, 
(см. напр., [1, 2]). Успехи в области дисплейных 
технологий [3–6], достигнутые к концу XX века, 
во многом были обусловлены достижениями в 
синтезе и успешным внедрением смесей из произ-
водных цианобифенилов (группа Дж. Грея), фе-
нилциклогексанов (Р. Айденшинк), фторирован-
ных мезогенов. В последние годы активно разра-
батываются новые направления, не связанные с 
дисплеями, например, в области биологии, фарма-
цевтики, биосенсорики [7–10]. Поэтому возникает 
необходимость создания доступных технологий 
синтеза индивидуальных ЖК и их очистки. Для 
разработки ЖКМ на их основе требуется инфор-
мация о взаимодействии компонентов, их совме-
стимости, возможности возникновения расслаива-
ния или индуцированных фаз.  

Традиционно очистку мезогенов проводят 
перекристаллизацией из органического раствори-
теля (см., напр., [11, 12]). В большинстве патентов 
для финишной стадии очистки традиционно ис-
пользовали спирты и алканы, которые, как прави-
ло, образуют монотектику в широком диапазоне 
составов с большинством очищаемых мезогенов 
[11]. Это приводит к большому расходу раствори-
теля (высокое значение Е-фактора, сопоставимое с 
фармацевтическим производством) и низкой эф-
фективности очистки. 

В последние годы было опубликовано много 
работ, посвященных исследованию смесей с мезо-
генным компонентом, имеющих тенденцию к рас-
слаиванию в жидком состоянии [13–15], и систем 
ЖК – растворитель [16–19]. При разработке ЖКМ 
в качестве основного подхода до сих пор исполь-
зуют расчеты эвтектических составов по модели 
идеального раствора (см. напр., [20, 21]), которые 
дают заметные отклонения от эксперимента        
даже для систем из гомологов. Таким образом, за-
дача термодинамического описания систем,        
содержащих мезогены, является практически зна-
чимой. 

Для описания процессов выделения и очист-
ки сложных органических веществ, содержащих 
несколько функциональных групп (в том числе 
используемых в фармакологии), стали широко ис-
пользовать термодинамические модели, 
основанные на параметрах растворимости (ПР) 
Гильдебранда (δi) и Хансена [22–25]. В основе 
данного подхода лежит положение, что лучшим 
является растворитель, у которого наиболее близ-
кое к очищаемому веществу значение ПР [26–28]. 
При этом повышается эффективность очистки и 
уменьшается Е-фактор. Для ЖК впервые параметр 
растворимости Гильдебранда был упомянут в ста-
тье Дэвиса и Портера [29], в которой был предло-
жен н-пентанол для очистки холестерилацетата на 
основании близости значений ПР. Позже на тему 
расчетов с использованием ПР Гильдебранда были 
опубликованы работы [30–33]. В работе [30] были 
проведены расчеты в рамках модели регулярных 
растворов для оценки растворимости дихроичных 
красителей в ЖКМ. В работах [19, 31] были обна-
ружены ограничения в использовании δi для про-
гноза расслаивания в системах цианобифенилы – 
спирты, которые могли быть устранены при ис-
пользовании полярных составляющих и вкладов с 
образованием водородных связей ПР Хансена.  
 

Эксперимент 
 

В качестве мезогенов выбран один из тради-
ционных классов: N(п-н-алкилоксибензилиден)-п’-
толуидины (AOBT) с общей формулой R-O-C6H4-
CH=N-C6H4-CH3, где R = C4H9 (AOBT-4), C9H19 
(AOBT-9), C10H21 (AOBT-10) квалификации «чда». 
Выбор этого класса мезогенов обусловлен доста-
точно простым и удобным синтезом и наличием 
полимезоморфизма, что делает эти вещества инте-
ресными для новых областей применения. 

Температуры фазовых переходов в индиви-
дуальных ЖК представлены в табл. 1. Измерения 
проведены методами дифференциального терми-
ческого анализа и поляризационной оптической 
микроскопии. В кристаллических образцах AOBT-
10 реализовалась высокотемпературная кристал-
лическая форма. Чистоту мезогенов оценивали ме-
тодом криоскопии [11], при этом суммарное со-
держание примесей в них не превышало 1 мол. %. 

В данной работе были изучены политермы 
растворимости AOBT с органическими раствори-
телями  разной  полярности:  н-алканами  (н-C6H14,  
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н-C7H16), циклоалканами (C6H12, C6H11-CH3), аро-
матическими соединениями (C6H6, пара-C8H10), 
спиртами (C2H5ОH, 1-C3H7ОH). Дополнительная 
очистка растворителей проведена в соответствии 

со стандартными методиками, описанными в [34]. 
Ранее в работе [35] были получены данные по рас-
творимости некоторых AOBT в растворителях при 
температуре 298 К.  

 
Таблица 1. Свойства жидкокристаллических соединений 

Table 1. Properties of the studied liquid crystals substances 
 

Мезоген Температуры фазовых переходов, °C [36] 
Энтальпия плавления, 

кДж/моль 

Н-36 (AOBT-4) 
Cr 65,0 SG 45,0 N 72,0 Iso 

Cr 63,2 N 72,1 Iso 
18,1 

Н-58 (AOBT-9) 
Cr 72,0 SB 64,0 SA 73,0 N 77,5 Iso 

Cr 71,7 SA 73,0 N 77,4 Iso 
23,7 

Н-59 (AOBT-10) 
Cr 52 SB 65 SA 77 N 80 Iso 
Cr 69,2 SA 76,8 N 78,2 Iso 

36,1 

   Примечания: полужирным выделены собственные экспериментальные результаты 
 

Результаты и их обсуждение 
 

На рисунках 1–3 приведены эксперимен-
тальные данные по растворимости ЖК, которые 
представлены в спрямляющих координатах:           

–lnX1 = a + b /T, b = –ΔрH /R, где Х1 – мольная доля 
мезогена в насыщенном изотропном растворе при 
температуре Т [K], R = 8,314 [Дж моль-1К-1], ΔрH – 
энтальпия растворения, а и b – коэффициенты ли-
нейной зависимости. 

 
Таблица 2. Энтальпии растворения  

Table 2. Solution enthalpies 
 

ЖК Растворитель a b R2 ΔрHo, 
кДж/моль 

ΔΔрH, 
кДж/моль 

 
 

N-(п-н-
бутилоксибензилиден)- 

п’-толуидин 

н-гексан 18,46 –6569,6 0,9895 54,6 3,5 
н-гептан 12,92 –4958,9 0,9856 41,2 0,1 
бензол 9,44 –3209,5 0,9756 26,7 3,7 
п-ксилол 10,49 –3555,2 0,9892 29,6 3,5 
этанол 13,79 –5432,0 0,9707 45,2 5,0 

1-пропанол 13,28 –5129,0 0,9903 42,6 3,2 
циклогексан 23,45 –7766,2 0,9920 64,6 3,3 

метилциклогексан 24,21 –8314,1 0,9946 67,6 3,8 
 
 

N-(п-н-
нонилоксибензилиден)- 

п’-толуидин 

н-гексан 22,10 –8018,8 0,9949 66,7 2,4 
н-гептан 15,14 –5970,9 0,9819 49,6 0,2 
бензол 16,385 –5600,9 0,9994 46,6 0,8 
п-ксилол 11,05 –4072,4 0,9884 33,9 2,7 
этанол 18,19 –7382,9 0,9791 61,4 6,7 

1-пропанол 12,80 –5583,4 0,9961 46,4 2,5 
циклогексан 20,17 –7134,9 0,9914 59,3 3,4 

метилциклогексан 24,64 –8515,3 0,9909 70,8 4,0 
 
 

N-(п-н-
децилоксибензилиден)- 

п’-толуидин 

н-гексан 19,915 –7317,1 0,9843 60,8 3,6 
н-гептан 18,51 –6855,5 0,9912 57,0 3,4 
бензол 16,82 –5671,7 0,9989 47,2 1,1 
п-ксилол 13,71 –4792,5 0,9906 39,8 3,4 
этанол 17,30 –7116,9 0,9856 59,2 5,0 

1-пропанол 12,79 –5563,3 0,9901 46,3 3,0 
циклогексан 23,915 –8156,8 0,9964 67,8 2,5 

метилциклогексан 24,21 –8314,1 0,9946 69,1 2,9 
 Примечание: ΔрHo – энтальпия растворения, ΔΔрH – погрешность ее определения, R2 – коэффициент корреляции 
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Рис. 1. Растворимость N-(п-н-бутилоксибензилиден)-п’-толуидина в растворителях: 1 – бензол, 2 – п-ксилол,  
3 – циклогексан, 4 – метилциклогексан, 5 – н-гексан, 6 – н-гептан, 7 – этанол, 8 – 1-пропанол 

Fig. 1. Solubility of N-(p-n-butyloxybenzyliden)-p’-toluidine in solvents: 1 – benzene, 2 – p-xylene, 3 – cyclohexane,  
4 – methylcyclohexane, 5 – n-hexane, 6 – n-heptane, 7 – ethanol, 8 – 1-propanol 

 
 

Во всех 24 рассмотренных системах энталь-
пия растворения (табл. 2) значительно превышает 
энтальпию плавления ЖК (см. табл. 1); для алка-
нов и спиртов она уменьшается с ростом длины 
алкильной цепи. Как следует из рис. 1–3, мезогены 
лучше растворяются в ароматических растворите-
лях и хуже всего – в алканах и спиртах, т.е. в рас-
творителях, традиционно выбираемых для пере-
кристаллизации. 

Во всех изученных системах растворимость 
ниже, чем рассчитанные значения в соответствии с 
моделью идеального раствора (ideal). Это значит, 
что в данных системах наблюдаются положитель-
ные отклонения от идеальности. Аналогичный ре-
зультат был получен ранее и для большинства изу-
ченных систем ЖК – растворители (см., напр., [11, 
12, 31]). Значит, для их описания допустим подход 

с использованием параметра растворимости Гиль-
дебранда, который рассчитывается при температу-
ре 298 К по следующей формуле:  

δi = ((vHo
298 – R·T) / V298)0.5. 

Параметры δi для ЖК приведены в табл. 3. Эн-
тальпия испарения ЖК (vHo

298) определена по 
групповой схеме Лебедева [37]. Мольный объем 
при 298 К (V298) получен экстраполяцией плотно-
сти переохлажденной изотропной жидкости с по-
мощью данных, взятых из [38]. Обычно для ЖК 
расчет по схеме Федорса [39] приводит к занижен-
ным значениям мольного объема, как получилось в 
работе [33], хотя значения δi, полученные разными 
методами, в целом близки. ПР Гильдебранда и 
мольные объемы растворителей для проведения 
расчетов извлечены из [26, 27]. 
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Рис. 2. Растворимость N-(п-н-нонилоксибензилиден)-п’-толуидина в растворителях: 1 – бензол, 2 – п-ксилол,  
3 – циклогексан, 4 – метилциклогексан, 5 – н-гексан, 6 – н-гептан, 7 – этанол, 8 – 1-пропанол 

Fig. 2. Solubility of N-(p-n-nonyloxybenzyliden)-p’-toluidine in solvents: 1 – benzene, 2 – p-xylene, 3 – cyclohexane,  
4 – methylcyclohexane, 5 – n-hexane, 6 – n-heptane, 7 – ethanol, 8 – 1-propanol 

 
Таблица 3 Термодинамические свойства мезогенов 

Table 3. Thermodynamic parameters of mesogens 
 

Мезоген По данным из [38] Расчет по схеме Лебедева [37] Расчет по схеме Федорса [39] 

Обозначение 
V298 , 

см3/моль 
vH298, 

кДж/моль 
1, 

МПа0,5 
V298 , 

см3/моль 
vH298, 

кДж/моль 
1, 

МПа0,5 

AOBT-4 268,4 106,0 19,6 242,4 109,9 21,1 

AOBT-9 345,5 129,8 19,2 322,9 134,6 20,2 

AOBT-10 356,3 134,8 19,1 339,0 139,5 20,1 

 
 

Для расчета политерм растворимости мезо-
генов (обозначим как компонент 1) выразим пар-
циальную мольную избыточную энергию Гиббса 
ЖК-компонента (G1

E) в рамках модели регулярных 
растворов: 

–RTlnx1 = Δ 
плHº1

. (1 – T/ Tºпл,1) + G1
E; 

G1
E = V1φ2

2(δ1 – δ2)2, 
где ΔплHº1, Tºпл,1, V1 – энтальпия и температура 
плавления, мольный объем чистого мезогена,        
x1 – мольная доля ЖК, φ2 – объемная доля раство-
рителя. 

На рисунке 3, а, б приведены эксперимен-
тальные и расчетные политермы растворимости 
AOBT-10. Соответствие расчетных и эксперимен-
тальных значений xI можно оценить как хорошее 
(средняя относительная погрешность – порядка   
35 % при растворимости ЖК xI < 5 мол. %; худшее 
совпадение оказалось для системы AOBT-10– 
C2H5OH – относительная погрешность порядка 82 %, 
хотя это и значительно меньше средней относи-
тельной величины 11 800 %, полученное при рас-
чете по модели идеальных растворов). ПР δ2 для 
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бензола (18,8) и п-ксилола (18,0) находятся ближе 
к значениям ЖК, чем δ2 алканов (14,9 и 15,1) и 
циклоалканов (16,8 и 16,0), что объясняет более 
высокую растворимость ЖК в них. У спиртов зна-

чения δ2 (26,0 и 24,6) значительно выше, чем δ1, 
что также объясняет более низкую растворимость 
ЖК в них. 

 

 
 
Рис. 3, а. Растворимость N-(п-н-децилоксибензилиден)-п’-толуидина в растворителях: 1 – бензол, 3 – циклогексан,  

5 – н-гексан, 7 – этанол. Экспериментальные данные – 1е, 3е, 5е, 7е, расчетные значения – 1с, 3с, 5с, 7с 

Fig. 3, a. Solubility of N-(p-n-decyloxybenzyliden)-p’-toluidine in solvents: 1 – benzene, 3 – cyclohexane, 5 – n-hexane,  
7 – ethanol. Experimental data – 1е, 3е, 5е, 7е, calculated data – 1с, 3с, 5с, 7с 

 

 
 
Рис. 3, б. Растворимость N-(п-н-децилоксибензилиден)-п’-толуидина в растворителях: 2 – п-ксилол, 4 – метилцикло-
гексан, 6 – н-гептан, 8 – 1-пропанол. Экспериментальные данные – 2е, 4е, 6е, 8е, расчетные значения – 2с, 4с, 6с, 8с 

Fig. 3, b. Solubility of N-(p-n-decyloxybenzyliden)-p’-toluidine in solvents: 2 – p-xylene, 4 – methylcyclohexane,  
6 – n-heptane, 8 – 1-propanol. Experimental data – 2е, 4е, 6е, 8е, calculated data – 2с, 4с, 6с, 8с 
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Выводы 

 
1. Изучены 24 политермы растворимости N(п-н-
алкилоксибензилиден)-п’-толуидинов (AOBT, н-
алкил = бутил, нонил, децил) в восьми раство-
рителях разных классов. Результаты представ-
лены в виде линейной зависимости: –lnX1 = a + 
b/T. Определены энтальпии растворения мезо-
генов. Во всех изученных системах установле-
ны положительные отклонения от модели иде-
ального раствора. Лучшая растворимость AOBT 
– в ароматических растворителях. 

2. Показана применимость модели регулярных 
растворов с использованием параметра раство-
римости Гильдебранда для термодинамическо-
го описания систем N(п-алкилоксибензилиден)-
п’-толуидинов с немезогенами и расчета поли-
терм растворимости. Достоинством используе-
мой нами модели является привлечение мини-
мума экспериментальной информации для ЖК 
(энтальпия и температура плавления чистого 
мезогена) и структурной формулы, что позволя-
ет проводить расчет остальных параметров по 
групповой схеме. 

3. Предложенная схема расчета может быть ис-
пользована для экспресс-методики подбора рас-
творителя при очистке мезогенов перекристал-
лизацией из раствора. 
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