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ЖИДКИЕ КРИСТАЛЛЫ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ ДЕКАНОАТА СВИНЦА 
С ДЕКАНОАТАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Методами дифференциального  термического  анализа и поляризационной  микроскопии  исследованы
фазовые равновесия при температурах от 20 до 200 oС и определены концентрационно-температурные ин-
тервалы существования жидких кристаллов в бинарных системах деканоата  свинца с деканоатами мар-
ганца, кобальта, никеля и меди.

Алканоаты металлов являются представите-
лями класса ионных металломезогенов, которые
обладают собственной ионной проводимостью и
хорошими сольватирующими свойствами [1]. Кро-
ме того, мезофазы на основе алканоатов метал-
лов характеризуются высокой термостабильностью
и способны образовывать стекла.

Как правило, для практического применения
необходимы низкоплавкие мезоморфные компо-
зиции либо мезоморфные стекла. Проблему со-
здания низкоплавкой или стеклующейся мезомор-
фной композиции можно решать, создавая много-
компонентные системы, а также синтезируя низ-
коплавкие мезогенные алканоаты металлов. Из-
вестно, что среди алканоатов металлов наиболее
низкими температурами плавления и способно-
стью к переохлаждению и стеклованию обладают
алканоаты некоторых двухвалентных металлов,
таких как свинец, кадмий, а также переходные
3d-металлы [1—5].

В настоящей работе изучены фазовые диаграм-
мы бинарных систем деканоата свинца с декано-
атами марганца, кобальта, никеля и меди с целью
определения концентрационно-температурных ин-
тервалов существования жидких кристаллов и сте-
кол. Как известно, деканоат свинца образует энан-
тиотропную жидкокристаллическую фазу смекти-
ческой А модификации [2, 4]. Фазовое поведение,
структура и термодинамические свойства мезоген-
ных деканоатов 3d-металлов изучены в работе [5].

Деканоаты металлов получали метатезисом по
методике [2] при добавлении насыщенного водно-
го раствора нитрата двухвалентного металла к
раствору деканоата натрия в метаноле. Получен-
ные соли несколько раз перекристаллизовывали
из горячего бензола и сушили в вакуумном нагре-

вательном шкафу при 50 оС в течение 24 ч. ИК-
спектры свидетельствовали об отсутствии в син-
тезированных солях воды и кислоты. Бинарные
смеси готовили сплавлением под аргоном предва-
рительно взвешенных компонентов. Образцы пос-
ле охлаждения рекристаллизовывались в течение
нескольких недель в зависимости от состава сме-
си. Хранение и измерения образцов проводили в ат-
мосфере аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинарных
системах изучали методами политермической по-
ляризационной микроскопии и ДТА. Использова-
ли дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей Q-1500 D
(Венгрия) с платина-платинородиевой термопарой,
стандартное вещество Al2O3. Скорость нагрева
во всех экспериментах 2.5 град/мин.

Поляризационный микроскоп Ампливал с на-
гревательным столиком применяли для иденти-
фикации возможной мезофазы, а также для оцен-
ки температур фазовых равновесий изотропная
жидкость—кристалл (Тпл) и изотропная жидкость
—мезофаза (Тпр).

Температуры фазовых переходов синтезирован-
ных мезогенных солей находятся в хорошем соот-
ветствии с литературными данными (±2 оС) [2, 4, 5].

Так, деканоат свинца обнаруживает твердофаз-
ный переход при 87 оС, плавится с образованием
смектической А мезофазы при 98 оС, которая име-
ет температуру просветления 114 оС. 

Деканоат марганца при нагревании обнаружи-
вает один твердофазный переход и плавится при
105 оС с образованием жидкокристаллической
фазы, которая при микроскопическом наблюде-
нии имеет полигональную конфокальную тексту-
ру, характерную для слоистой мезофазы — смек-
тика А [6]. При нагревании мезофаза деканоата
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марганца переходит в изотропный расплав при
160 оС, а при охлаждении изотропного расплава
при 156 оС образуется хорошо текстурированная
смектическая мезофаза, которая переохлаждается.

Деканоат кобальта имеет один твердофазный
переход и плавится при 107 оС в мезофазу, пред-
ставляющую собой двулучепреломляющую жид-
кость с плохо выраженной микроскопической тек-
стурой, видимо, из-за сильной тенденции к го-
меотропной ориентации жидкокристаллических
доменов. При охлаждении мезофаза стеклуется.

Деканоат никеля не имеет твердофазных пе-
реходов и плавится при 134 оС в вязкую мезо-
фазу, похожую на мезофазу деканоата кобальта,
которая при нагревании выше 200 оС разлагает-
ся, не переходя в изотропную жидкость. При ох-
лаждении мезофаза переохлаждается.

Деканоат меди плавится при 108 оС с образо-
ванием мезофазы, представляющей собой двулу-
чепреломляющую жидкость с плохо выраженной
микроскопической текстурой, как и в случае дека-
ноатов кобальта и никеля.

На рис. 1–4 представлены фазовые диграммы
изученных бинарных систем. Во всех системах на-
блюдается образование непрерывных жидкокрис-
таллических растворов вследствие мезогенности
обоих компонентов. В системах деканоата свинца

с деканоатами никеля, меди и кобальта темпе-
ратуру просветления мезофазы в композициях с
большим содержанием деканоата переходного
металла не удалось определить из-за разложения
расплава. Поэтому область существования мезо-
фазы в этих системах на диаграммах показана
не полностью.

Система {x(C9H19COO)2Ni + (100–x)(C9H19CОO)2Pb}.
Как видно из рис. 1, две ветви кривой плавкости
пересекаются в эвтектической точке при 80 оС,
х  = 55 % мол. В системе образуется непрерывный
жидкокристаллический раствор (смектик А) свет-
ло-зеленого цвета. Стекла в системе формируют-
ся в области 40<x<100 % мол.

Система{x(C9H19COO)2Cu + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
 Жидкокристаллический раствор (рис. 2) темно-
зеленого цвета образуется по эвтектической река-
ции между твердыми фазами исходных компо-
нентов при 92 oС, х  = 15 % мол. При охлаждении
расплав переохлаждается и в области 40<x<100
% мол. стеклуется.

Система{x(C9H19COO)2Co + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
Две ветви кривой плавкости (рис. 3) пересека-
ются в эвтектической точке при 83 oС, х  = 50 %
мол. В системе образуется непрерывный жидко-
кристаллический раствор фиолетового цвета. Рас-
плав, обогащенный деканоатом кобальта, при ох-
лаждении переохлаждается и образует стекла от
30 до 100 % мол.

Система{x(C9H19COO)2Mn + (100–x)(C9H19COO)2Pb}.
 Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы деканоатов марганца и свинца свидетельству-
ет об образовании конгруэнтно плавящегося сое-

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы {х(C9H19COO)2Ni + (100–х)(C9H19COO)2Pb}. Здесь
и на рис. 2—4  ИЖ , ЖК — однофазные области изотро-
пного расплава и жидкокристаллического раствора (сме-
ктик А) соответственно. Цифрами обозначены двухфаз-
ные области сосуществования: 1 — (ЖК+КNi); 2 —
(ЖК+КPb1); 3 — (ЖК+КPb2); 4 — (КNi+КPb), где КPb, КNi
— твердые фазы деканоата свинца и никеля.

Рис. 2. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Cu + (100–х )(C9H19COO)2Pb}. 1 —
(ЖК+КPb); 2 — (ЖК+КCu); 3 — (КCu+КPb), где КPb, КCu
— твердые фазы деканоата  свинца  и меди.
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динения D при вероятном мольном соотношении
деканоатов свинца и марганца 1:2 (рис. 4). Три

ветви кривой плавкости пересекаются в двух эв-
тектических точках при 77 oС, х  = 7 % мол. и при
88 оС, х  = 44 % мол. Жидкокристаллический рас-
твор розового цвета образуется во всей концентра-
ционной области системы по эвтектическим реак-
циям между твердыми фазами исходных компо-
нентов и соединения D. Для системы характерно
образование стекол в интервале 40<x<100 % мол.

Все системы в данной работе были изучены
впервые и свидетельствуют о сложности фазового
поведения смесей деканоатов металлов. Обнару-
жено образование термотропных энантиотропных
ионных жидких кристаллов и оптически анизотро-
пных стекол, являющихся замороженными жид-
кими кристаллами. Тот факт, что стекла окраше-
ны, то есть поглощают свет в видимом диапазоне
длин волн, обусловливает возможность их испо-
льзования в качестве универсальных жидкокрис-
таллических матриц при создании новых фоторе-
фрактивных и нелинейно-оптических жидкокрис-
таллических материалов.

РЕЗЮМЕ. За допомогою методів диференційного
термічного аналізу та політермічної поляризаційної мі-
кроскопії досліджено фазові рівноваги в інтервалі темпе-
ратур від 20 до 200 оС і визначено концентраційно-тем-
пературні інтервали існування рідких кристалів у біна-
рних системах деканоату свинцю з деканоатами марган-
цю, кобальту, нікелю та міді.

SUMMARY. Phase equilibria in the binary systems
with lead decanoate and transition metal decanoate has
been investigated by differential thermal analysis and
polythermal polarization microscopy from 20 to 200 oС.
The temperature and concentration ranges of ionic meso-
phase has been determined for binary systems with manga-
nese, cobalt, nickel and copper decanoates.
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Рис. 3. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Co +  (100–х )(C9H19COO)2Pb}: 1 —
(ЖК+КPb); 2 — (ЖК+КCo); 3 — (KCo+KPb), где КPb,
КCo — твердые фазы деканоата свинца и кобальта.

Рис. 4. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х (C9H19COO)2Mn + (100–х )(C9H19COO)2Pb}:  1 —
(ЖК+КMn); 2 и 2’ — (ЖК+КD ); 3 — (ЖК+КPb); 4 —
(КD+КMn);  5 — (КD+КPb), где КMn, КPb и КD  — твердые
фазы деканоатов марганца и свинца, а также конгруэн-
тно плавящегося соединения D соответственно.
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