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Методом дилатометрии исследована система: п-н-гексилоксибензойная кисло-
та –  п-н-гептилоксибензойная  кислота.  Проведен  анализ  температурных и  концен-
трационных зависимостей объемных свойств системы. Показано, что при эквимоляр-
ном соотношении компонентов зависимости плотности смеси и ее производных от 
состава экстремальны, что указывает на образование «перекрестных» димеров кис-
лот в данной системе.
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термическая дилатометрия, димеры, плотность, коэффициент молекулярной упаков-
ки, коэффициент термического расширения, избыточный мольный объем.

P-n-hexyloxybenzoic acid – p-n-heptyloxybenzoic acid system is reseached by dilato-
metric method. Analysis of temperature and concentration dependencies of system volume 
properties was done. Density and its derivates values at equimolar correlation of components  
are extremal. Detected experimental fact confirms the «cross» dimmers of acids formation in  
this system.

Key words: liquid crystals, p-n-alkyloxybenzoic acids,  polythermal dilatometry, dim-
mers, density,  molecular packing coefficient, thermal expansion coefficient, excessive molar  
volume.

В настоящее время интерес многих научных групп прикован к созданию, иссле-
дованию и применению наноматериалов. Наноматериалы второго поколения образуют-
ся при самоорганизации наночастиц в результате специфических взаимодействий [1]. 
Достаточно часто межмолекулярная водородная связь определяет не только структуру 
наноматериала, но и мезоморфное поведение. Подобные взаимодействия реализуются в 
жидкокристаллических карбоновых кислотах и системах на их основе [2, 3]. По данным 
ИК-спектроскопии межмолекулярная водородная связь в производных карбоновых кис-
лот  достаточно  сильна  и  составляет  6 – 8  ккал/моль.  Благодаря  своему  строению  и 
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способности к образованию прочных водородных связей молекулы данных соединений 
могут обеспечить геометрическую анизотропию и термическую стабильность вновь по-
лученного жидкокристаллического соединения. Именно поэтому во многих исследова-
ниях производные бензойной кислоты стали исходными веществами для создания но-
вых мезоморфных наноматериалов. Новые супрамолекулярные материалы проявляют 
уникальные физические и мезогенные свойства. Объемные свойства жидких кристал-
лов,  такие как плотность,  молярный объем и его изменение при фазовых переходах 
представляют интерес для исследователей в связи с необходимостью их использования 
при расчете анизотропных свойств и ориентационной упорядоченности мезогенов.

Целью данной работы стало изучение системы из наиболее интересных с точки 
зрения проявления мезоморфных свойств представителей гомологического ряда п-н-ал-
килоксибензойных кислот: нематогена п-н-гексилоксибензойной кислоты и смектогена 
п-н-гептилоксибензойной кислоты. 

Экспериментальная часть

Исходные вещества  –  п-н-гексилоксибензойная  (I)  и  п-н-гептилоксибензойная 
(II) кислоты марки «ч.д.а.» были дополнительно очищены двойной перекристаллизаци-
ей из этилацетата и имели следующие температуры фазовых переходов, оС – I: К1 • 69,0 
К2 • 105,9 N • 153,1 I; II: К1 • 92,5 К2 • 95,0 Smc • 100,0 N • 146,2 I. Смеси кислот готови-
ли гравиметрическим методом, гомогенизировали при температуре выше температуры 
просветления и медленно охлаждали до полной кристаллизации. Исследованные смеси 
имели следующие концентрации  п-н-гексилоксибензойной кислоты (I),  мол. %: 6,42; 
12,00; 25,00; 30,02; 45,00; 47,50; 50,00; 52,50; 55,00; 60,00 70,00; 80,00; 85,00.

Мезоморфные свойства системы были изучены нами ранее. Полная фазовая диа-
грамма системы приведена в работе [4].

Измерение плотности индивидуальных компонентов и 13 смесей на их основе 
проводили дилатометрическим методом [5] с погрешностью ± 0,0005 г/см3. На основе 
данных дилатометрии были рассчитаны значения таких физических параметров, как из-
быточный мольный объем VE, свободный мольный объем Vсв., коэффициенты молеку-
лярной упаковки Р и термического расширения α. 

Обсуждение результатов

Для практического применения крайне важным параметром жидкокристалличе-
ской смеси является коэффициент термического расширения α. Однако изучение плот-
ности жидкокристаллических систем проводят и в рамках научных исследований для 
расчета диэлектрических свойств по теории Майера и Мейера [6], температурной зави-
симости параметра порядка, продольной и поперечной компонент молекулярной поля-
ризуемости [7, 8]. В работе [9] выводится зависимость между величиной оптической 
анизотропии Δn и степенью упорядоченности S для нематических жидких кристаллов: 
Δn ~ ρ½ S, где ρ – плотность жидкого криcталла. 

Следует отметить также, что данные по температурным зависимостям объемных 
свойств вместе с данными, полученными методами рентгенографии, ИК-спектрос-ко-
пии, дают информацию о молекулярной упаковке жидких кристаллов и особенностях 
поведения алифатических и центральных частей молекул мезогена [10, 11].
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Кроме  того,  используя  данные  по  изменению  величин  избыточных  мольных 
объемов смесей мезоген – мезоген или мезоген – немезоген можно судить об усилении 
или ослаблении межмолекулярных взаимодействий их компонентов.

Первоначально были исследованы объемные свойства индивидуальных компо-
нентов системы (рис. 1,  а, б). Анализ температурных зависимостей плотности компо-
нентов в мезофазе показал, что нематическая фаза обеих кислот состоит из двух субфаз 
N1 и N2. Прецензионные исследования позволили установить, что данный переход яв-
ляется переходом I рода близким ко II. Показано, что энергия фазового перехода для 
нематической п-н-гексилоксибензойной кислоты имеет большее значение, чем для п-н-
гептилоксибензойной кислоты, образующей также и смектическую фазу. Подобное яв-
ление описано для температурной зависимости плотности некоторых гомологов п-н-ал-
килоксибензойных кислот в работах [12 – 15]. Наличие двух нематических субфаз в ли-
тературе подтверждается методами ИК-спектроскопии и прецизионного термического 
анализа.
  

         а                                                                               б  

Рис. 1. Температурные зависимости плотности:
 а –  п-н-гексилоксибензойной кислоты, б – п-н-гептилоксибензойной кислоты

Далее в работе было исследовано влияние состава смесей на объемные свойства 
системы. Обнаружено, что в отличие от индивидуальных компонентов на температур-
ных зависимостях плотности смесей присутствует смешанная нематико-изотропная об-
ласть, предшествующая изотропной фазе.

Анализ зависимости плотности  системы  I  –  II от концентрации компонентов 
(рис. 2) в нематической фазе при приведенной температуре Тпр.=-21°С (Тпр.=Т-ТΝ→Ν+Ι) 
показал, что постепенное увеличение концентрации п-н-гексилоксибензойной кислоты 
(до 6,02 мол. %) приводит к увеличению плотности системы. Дальнейший рост концен-
трации  I  до 30,00 мол. % приводит к  противоположной картине,  т. е.  к  понижению 
плотности системы.
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Рис. 2. Зависимости плотности системы (ρ, г/см3) от концентрации компонентов 
в нематической фазе при приведенной температуре -21°С (Тпр.=Т-ТΝ→Ν+Ι)

При содержании п-н-гексилоксибензойной кислоты от 45,0 до 55,0 мол. % значе-
ние плотности системы в нематической фазе резко возрастает по сравнению с плотно-
стью индивидуальных компонентов, достигая максимального значения при эквимоляр-
ном соотношении кислот. При последующем увеличении концентрации I с        60,00 
мол. % плотность  системы незначительно отличается  от плотности индивидуального 
мезогена.

Анализ данных ИК-спектроскопии и РФ-анализа [4] позволяет сделать вывод об 
образовании в системе при определенных условиях помимо «однотипных»,  димеров 
«смешанного» типа,  состоящих из мономеров обеих кислот (рис. 3). 
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Рис. 3. Структурная формула «смешанного» димера кислот I и II

Из литературных источников [16] и на основании ранее полученных результатов 
РФА изучаемой системы [4] можно утверждать, что перекрестные димеры I – II обра-
зуют более плотную упаковку не только в кристаллической, но и мезоморфной фазах 
под влиянием упаковочного фактора [1]. При эквимолярном соотношении компонентов 
концентрация «перекрестных» димеров в системе максимальна. Данный факт определя-
ет особенности объемных свойств системы – вблизи эквимолярного состава наблюдает-
ся увеличение плотности. 

Следует отметить, что в изотропной фазе (рис. 4) наблюдается иная картина. Со-
держание в системе от 45,00 до 55,00 мол. % п-н-гексилоксибензойной кислоты, как и в 
случае нематической фазы, приводит к увеличению плотности системы по сравнению с 
индивидуальными компонентами.  При последующих добавках  I свыше 60,00 мол. % 
значения  плотности  системы  практически  не  изменяются.  Анализ  волюметрических 
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данных по изотропной фазе выявил, что при соотношении компонентов 1:1 наблюдает-
ся четкий минимум плотности по сравнению со смесями близкими по составу. 

Уменьшение плотности системы при эквимолярном соотношении компонентов в 
изотропножидкой фазе может быть связано с тем, что при потере ориентационной упо-
рядоченности системы упаковка «перекрестных» димеров становится стерически менее 
выгодной.

Рис. 4. Зависимость плотности системы (ρ, г/см3) от состава в изотропной 
фазе при Тпр.=+8 0С (Тпр.=Т-ТΝ+Ι→Ι)

С данными по плотностям смесей коррелируют данные по коэффициентам моле-
кулярной упаковки (рис. 5,  а) и термического расширения (рис. 5, б), а также свобод-
ным (рис. 6, а) и избыточным (рис. 6, б) мольным объемам. Смеси, имеющие большую 
плотность,  имеют более  высокие коэффициенты молекулярной упаковки  и меньшие 
значения свободных мольных объемов.

                                      а                                                                         б

Рис. 5. Концентрационная зависимость коэффициентов:
 а –  молекулярной упаковки (Р); б – термического расширения (α, К-1) системы 

в нематической фазе Тпр.= –21 °С
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Наибольшее отклонение величин избыточных мольных объемов смесей, содер-
жащих от 45,00 до 55,00 мол. %  п-н-гексилоксибензойной кислоты, в отрицательную 
область и в нематической (рис. 6, а), и в изотропной фазах свидетельствует об усиле-
нии сил специфического межмолекулярного взаимодействия, в частности, межмолеку-
лярной Н-связи, между компонентами системы. Это связано с образованием димеров 
«смешанного» типа. В нематической фазе максимальные значения коэффициента тер-
мического расширения имеют смеси, содержащие 6,02; 50,00 и 70,00 мол. % п-н-гекси-
локсибензойной кислоты. Достаточно сложно однозначно сказать, что является причи-
ной подобных «выбросов» на кривой α. 

                                      а                                                                          б

Рис. 6. Концентрационная зависимость величин:
 а – свободных мольных объемов (VCB., см3 /моль),  б – избыточных мольных объемов 

(VE, см3 /моль) системы в нематической фазе при Тпр.=–21 °С

 Потеря системой ориентационной упорядоченности при фазовых переходах не-
матическая фаза – нематико-изотропная область и нематико-изотропная область – изо-
тропная фаза характеризуется  величиной скачков  мольных объемов.  Анализ данных 
рис. 7 показал, что при фазовых переходах наибольшие структурные изменения претер-
певает эквимолярная смесь компонентов. 

                                    а                                                                         б
Рис. 7. Зависимость относительных величин скачков мольных объемов 

системы (%) от состава при температуре:
 а – перехода нематической фазы в нематико-изотропную область, 
б – из смешанной нематико-изотропной области в изотропную фазу
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В результате  выполненного исследования можно сделать следующие выводы. 
Силы межмолекулярного взаимодействия оказывают решающее влияние на физико-хи-
мические свойства системы. Дилатометрический метод можно использовать для каче-
ственного определения процессов, происходящих в мезогенной системе. Анализ полу-
ченных волюметрических данных дает представление о степени упорядоченности мезо-
морфной системы. Исследование системы п-н-гексилоксибензойная кислота – п-н-геп-
тилоксибензойная кислота показало, что димер «смешанного» типа, который проявляет 
экстремальные для данной системы свойства во всем температурном диапазоне оказы-
вается менее термодинамически устойчивым, чем индивидуальные компоненты. При 
фазовых переходах системы при эквимолярном соотношении компонентов идет более 
сильное разрушение упорядоченности всей супрамолекулярной структуры.

Работа выполнена при поддержке Аналитической ведомственной целевой про-
граммы Рособразования на 2009 – 2010 годы «Развитие научного потенциала высшей  
школы»; проект РНП 2.1.1/3207 «Изучение механизмов фазовых переходов жидкокри-
сталлических соединений с различными типами межмолекулярных взаимодействий».
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