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МЕЗОФАЗООБРАЗОВАНИЕ В ТРОЙНОЙ ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЕ 
Na+,Pb2+ | (CH3)2CHCOO–, C15H31COO–

Методами ДТА и поляризационной политермической микроскопии изучены температурно-концентра-
ционные области образования жидких кристаллов в тройной взаимной системе из пальмитатов и изо-
бутиратов натрия и свинца.

Алканоаты металлов являются представите-
лями ионных металломезогенов, особенность ко-
торых состоит в способности образовывать тер-
мотропные и лиотропные жидкие кристаллы, а
также мезоморфные стекла. За последнее время
изучены закономерности образования мезофазы
в более 100 бинарных системах алканоатов метал-
лов с общим анионом или катионом [1]. Однако
на сегодня нет ни одного примера исследования
мезофазообразования в более сложных многоком-
понентных системах.

В настоящей работе изучена тройная взаим-
ная система Na+Pb2+ | (CH3)2CHCOO–, C15H31COO–,
компонентами которой являются мезоморфный
пальмитат натрия, немезоморфный изобутират
свинца, изобутират натрия, обладающий скры-
тым мезоморфизмом, тo еcть образующий мезо-
фазу в бинарных алканоатных системах [2], а так-
же индивидуально немезоморфный пальмитат
свинца. Последний относится к числу алканоатов
металлов, свойства которых изучены совершенно
недостаточно. Известно, что он плавится при 118
оС без образования мезофазы [3]. Согласно пра-
вилу ионной мезогенности [4], пальмитат свинца
должен быть мезогенным, то есть проявлять хотя
бы скрытые мезоморфные свойства, которые, как
известно [1, 2], можно обнаружить при некотором
понижении температуры плавления потенциаль-
но мезоморфного компонента в системах.

Цель работы состояла в исследовании особен-
ностей мезофазообразования в тройной взаим-
ной системе алканоатов натрия и свинца и полу-
чении жидкокристаллических ионных компози-
ций с низкими температурами плавления, а также
в доказательстве потенциальной мезогенности
пальмитата свинца. Исследуемая система обра-
зована несимметричной заменой двухзарядных ка-
тионов свинца на однозарядные катионы натрия
и пальмитат-аниона с длинной неразветвленной
алкановой цепью на изобутират-анион с корот-
кой и разветвленной цепью. При выборе указан-
ной системы ожидалось, что ее выраженное не-

симметричное строение обеспечит значительное
понижение температуры плавления смесей на ос-
нове пальмитата свинца, что, в свою очередь, бу-
дет благоприятствовать проявлению его скрытых
мезоморфных свойств. Для исследования мезо-
фазообразования в тройной взаимной системе бы-
ло изучено 12 систем, которые явились боковыми
сторонами, диагональными и внутренними раз-
резами тройной взаимной системы Na+,Pb2+ |
(CH3)2CHCOO–, C15H31COO–.

Пальмитат и изобутират (2-метилпропионат)
натрия получали по методике [5]. Алкановые кис-
лоты растворяли в метаноле и добавляли карбо-
наты металлов с избытком (≈2 %) относительно
стехиометрии. После завершения реакции раствор
отфильтровывали от возможного избытка карбо-
ната металла и упаривали до появления кристал-
лов, охлаждали и добавляли этиловый эфир или
ацетон для завершения выделения кристаллов.
Кристаллы отфильтровывали и перекристаллизо-
вывали из сухого метанола.

Синтез изобутирата свинца проводили путем
добавления основного карбоната свинца в водно-
спиртовый раствор изомасляной кислоты, взя-
той с избытком относительно стехиометрии, с по-
следующим кипячением реакционной смеси в те-
чение нескольких часов, затем раствор фильтро-
вали и упаривали до выделения кристаллов. По-
лученный изобутират свинца перекристаллизовы-
вали из бензола.

Пальмитат свинца получали методом метате-
зиса, добавляя насыщенный водный раствор нит-
рата свинца к метанольному раствору пальмита-
та натрия. Выделяющийся при этом осадок паль-
митата свинца отфильтровывали и дважды пере-
кристаллизовывали из горячего бензола.

Все полученные соли сушили при темпера-
туре 50—80 оС в вакуумном нагревательном шка-
фу. Данные ИК-спектров синтезированных алка-
ноатов металлов свидетельствовали об отсутст-
вии в них воды и кислоты.

Температуры фазовых равновесий в бинарных
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системах изучали методами политермической
поляризационной микроскопии и ДТА. Исполь-
зовали дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей Q-
1500 D (Венгрия) с платина-платинородиевой тер-
мопарой, стандартное вещество Al2O3. Скорость
нагрева во всех экспериментах 2.5 град/мин. Из-
мерения проводили в атмосфере аргона.

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

Температуры твердофазных переходов, плав-
ления и просветления синтезированных индиви-
дуальных солей находятся в хорошем соответст-
вии с литературными данными [3, 6]. Пальмитат
натрия имеет 3 твердофазных перехода при 117,
130 и 196 оС, плавится при 247 оС с образовани-
ем мезофазы смектической А модификации, а
затем переходит в изотропный расплав при 300
оС. Пальмитат свинца плавится без образования
мезофазы при 118 оС. Изобутират натрия имеет
два твердофазных перехода при 122 и 190 оС и
плавится с образование изотропной жидкости
при 255 оС. Температура плавления изобутирата
свинца по нашим данным составляет 166 оС.

         Боковые двойные системы
Система xC15H31COONa + (100–x)(C15H31COO)2Pb.

Изучена впервые. Фазовая диаграмма системы пред-
ставлена на рис. 1. Две ветви кривой плавкости
пересекаются в эвтектической точке при 102 оС,
х  = 45 % мол. Жидкокристаллический раствор об-
разуется по эвтектической реакции между твeр-
дыми фазами пальмитатов свинца и натрия при
102 oС и существует в области 30 ≤ x  ≤ 100 % мол.
Инвариантная точка при 108 oС, х  = 20 % мол.,
является метатектической точкой, где сосущест-
вуют мезоморфная и изотропная жидкости с
твердой фазой пальмитата свинца. Путем экстра-
поляции линии Тпр мезофазы бинарных смесей на
индивидуальный пальмитат свинца можно приб-
лизительно оценить значение его скрытой Тпр,
которая по нашей оценке составляет 70 oС. Стек-
ла в системе не образуются.

Система x( CH3) 2CHCOONa +( 100–x) C15H31-
COONa. Описана нами ранее [7]. В системе жид-
кокристаллический раствор образуется по эвтек-
тической реакции между двумя твердыми фазами
исходных компонентов при 152 oС и существует
в интервале  0 ≤ x ≤ 75 % мол. Эвтектическая точ-
ка установлена при 152 oC, x = 54 % мол. На диа-

грамме существует метатектическая точка, где изо-
тропный расплав сосуществует с жидкокристал-
лической и твердой фазой изобутирата натрия
при 186 оС, х  = 80 % мол. Особенностью этой си-
стемы является наличие максимума на кривой про-
светления при 310 оС, х  = 40 %  мол.

 Система x(CH3)2CHCOONa + (100-x)[(CH3) 2-
CHCOO)]2Pb. Изучена впервые. Жидкие кристал-
лы не образуются. Две ветви кривой плавкости пе-
ресекаются в эвтектической точке при 105 оС, х=
= 45 % мол. В системе имеется перетектическая
точка при 165 оС, х  = 65 % мол. Стеклообразо-
вание наблюдается в области 0 ≤ х  < 70 % мол.

Система x(CH3)2CHCOO)]2Pb + (100–x)[C15H31-
COO) ]2Pb. Изучена впервые. Жидкие кристаллы
не образуются. Две ветви кривой плавкости пере-

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы xC15H31COONa +  (100–x )(C15H31COO)2Pb. ИЖ ,
ЖК  — однофазные области изотропного расплава и
жидкокристаллического раствора соответственно. Циф-
рами обозначены двухфазные области сосуществования:
1 — (ЖK + КNa); 2 — (ИЖ + КPb); 3 — (ЖК + КPb); 4 —
(КPb +  КNa), где КPb, КNa — твердые фазы пальмитата
свинца и пальмитата натрия соответственно. Здесь и на
рис. 2 светлыми кружками обозначены температуры
просветления образцов, черными — данные по ДТА,
полученныe в режиме нагревания; перечеркнутым кру-
жком обозначена скрытая температура просветления
мезофазы пальмитата свинца.
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секаются в эвтектической точке при 78 oС, х  =
= 80 % мол. В системе образуются непрерывные
твердые растворы на основе пальмитата свинца
в области 0 ≤ x  < 50 % мол. В области 80 < х  ≤
100 % мол. наблюдается переохлаждение и стек-
лообразование.

            Диагональные разрезы
Система x( CH3) 2CHCOONa + (100–x) (C15H31-

COO) 2Pb. Фазовая диаграмма системы представ-
лена на рис. 2. Две ветви кривой плавкости пере-
секаются в эвтектической точке при 85 oС, х  = 50
% мол. В системе образуется инконгруэнтно пла-
вящееся соединение (Р) вероятного состава 1(C15H31-
COO)2Pb : 3(CH3)2CHCOONa, перитектическая то-
чка находится при 106 оС, х  = 70 % мол. Жидко-
кристаллический раствор образуется по эвтекти-
ческой реакции между твердыми фазами паль-
митата свинца и инконгруэнтно плавящегося сое-
динения при 85 оС и существует в области 30 ≤ x

≤ 82 % мол. Инвариантная точка при 102 оС, х =
=  25 % мол. является метатектической точкой,
где сосуществуют мезоморфная и изотропная
жидкости с твердой фазой пальмитата свинца.
В системе наблюдается переохлаждение и обра-
зование оптически изотропных и анизотропных
стекол в области 30 ≤ x  ≤ 100 % мол.

Значения температур просветления мезофазы
обнаруживают отрицательное отклонение от ад-
дитивной прямой, соединяющей скрытую Тпр ме-
зофазы изобутирата натрия со скрытым значени-
ем Тпр мезофазы пальмитата свинца, которое по
нашей оценке составляет 70 оС.

Рис. 2. Диаграмма фазовых состояний бинарной сис-
темы x(CH3)2CHCOONа + (100–x )(C15H31COO)2Pb. ИЖ ,
ЖК  — однофазные области изотропного расплава и
жидкокристаллического раствора соответственно. Циф-
рами обозначены двухфазные области сосуществова-
ния: 1 — (ИЖ  +  КNa); 2 — (ИЖ  +  КPb); 3 — (ЖК  +
КNa); 4 — (Ж  +  КPb); 5 — (ЖК  +  КP); 6 — (КP +  КNa);
7 — (КP +  КPb), где КPb, КNa и КР — твердые фазы
пальмитата  свинца, изобутирата натрия и инконгруэн-
тно плавящегося соединения соответственно.

Рис. 3. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы [xC15H31COONa +  (100–x )(CH3)2CHCOO)2Pb]. ИЖ ,
ЖК  — однофазные области изотропного расплава и
жидкокристаллического раствора соответственно. Циф-
рами обозначены двухфазные области сосуществования:
1 — (ЖК  +  КNa); 2 — (ИЖ  +  КNa); 3 — (ИЖ  +  КPb);
4 — (ИЖ  +  КP); 5 — (КPb +  КP); 6 — (КP +  КNa), где
КPb, КNa и КР — твердые фазы изобутирата свинца, паль-
митата натрия и инконгруэнтно  плавящегося соедине-
ния Р соответственно. Светлыми кружками обозначены
температуры просветления образцов, черными — данные
по ДТА, полученные в режиме нагревания.
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Система xC15H31COONa + (100–x)  [(CH3) 2CH-
COO)]2Pb. Фазовая диаграмма системы представ-
лена на рис. 3 Две ветви кривой плавкости пере-
секаются в эвтектической точке при 80 oС, х  = 45
% мол. В системе образуется инконгруэнтно пла-
вящееся соединение (Р) при вероятном мольном со-
отношении 1C15H31COONa : 4(CH3)2CHCOO)2Pb,
перитектическая точка установлена при 85 oС, х  =
= 30 % мол. Жидкокристаллический раствор обра-
зуется по мезоперитектической реакции при 115
oС и существует в области 55 ≤ x  ≤ 100 % мол. В
мезоперитектической точке при 115 oС, х  = 55 %
мол. жидкокристаллический и изотропный рас-
плавы сосуществуют с твердой фазой пальмитата
натрия. Для системы характерно переохлаждение
и образование оптически изотропных стекол от
0 до 70 % мол.

                  Внутренние разрезы

На рис. 4, 5 представлены температуры плав-
ления и просветления мезофазы для изученных
внутренних разрезов тройной взаимной системы. 

Разрез 1:  x(CH3)2CHCOONa + (100–x)  [(0.45 %
мол. C15H31COONa + 0.55 % мол. ( C15H31COO) 2Pb] .
Три ветви кривой плавкости пересекаются в двух
точках при 86 oС, х = 15 % мол. и при 106 oС, х =
= 50 % мол. Жидкокристаллический раствор типа

смектик А существует в области 0 ≤ x  ≤ 85 %  мол.
Разрез 2: x( CH3) 2CHCOONa + ( 100–x) [0.2 %

мол. C15H31COONa + 0.8 % мол. (C15H31COO) 2Pb] .
Две ветви кривой плавкости пересекаются в точ-
ке при 90 oС, х  = 30 % мол. В системе имеется пе-
реходная точка при 114 oС, х  = 62 % мол.

Разрез 3:  х[(CH3)2CHCOO)]2Pb + (100–x)[0.48 %
мол. C15H31COONa + 0.52 % мол. (CH3 ) 2CHCOONa].
Две ветви кривой плавкости в этой системе пе-
ресекаются в точке при 67 oС, х  = 65 % мол. В си-
стеме имеется переходная точка при 100 oС, х  =
=82 % мол. Жидкокристаллический раствор суще-
ствует в области 0 ≤ x < 70 % мол. В системе наб-
людается стеклообразование в области переохлаж-
дения 30 ≤ x  < 100 % мол.

Разрез 4:  х( C15H31COO) 2Pb + ( 100–x) [0.48 %
мол. C15H31COONa + 0.52 % мол. (CH3) 2CHCOONa].
В системе три ветви кривой плавкости пересека-
ются в двух эвтектических точках при 134 oС, х =
=10 % мол. и при 92 oС, х  = 50 % мол. Жидкокрис-
таллический раствор типа смектик А существует
в системе в области 0 ≤ x  ≤ 85 % мол. Стекла в
системе образуются от 0 до 40 % мол. пальмита-
та свинца.

Разрез 5:  xC15H31COONa + {0.45 % мол. (CH3)2CH-
COONa + 0.55 % мол. [(CH3)2CHCOO)2]Pb}. Две ве-
тви кривой плавкости пересекаются в точке при

Рис. 4. Температуры плавления для изученных внутрен-
них разрезов тройной взаимной системы Na+ ,Pb2+ |
(CH3)2CHCОO–, C15H31COО–. Номера кривых соответст-
вуют номерам разрезов в тексте.

Рис. 5. Температуры просветления мезофазы для изу-
ченных внутренних разрезов тройной взаимной систе-
мы Na+,Pb2+| (CH3)2CHCOO–, C15H31COO–. Номера кри-
вых соответствуют номерам разрезов в тексте.
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67 oС, х  =  18 % мол. Система имеет переходную
точку при 112 oС, х  = 46 % мол. Жидкокристал-
лический раствор существует в области 20 < x  ≤
100 % мол. В системе наблюдается стеклообра-
зование в области переохлаждения 0 ≤ x < 40 % мол.

Разрез 6:  х(C15H31COO)2Pb + {0.45 % мол. (CH3)2-
CHCOONa + 0.55 % мол. [(CH3)2CHCOO)2]Pb}. Две
ветви кривой плавкости в этой системе пересека-
ются в точке при 86 oС, х  = 18 % мол. В системе
в области от 0 до 40 % мол. пальмитата свинца
наблюдается переохлаждение и стеклообразова-
ние. Жидкие кристаллы в системе не образуются.

На основании исследованных 4 боковых сис-
тем, 2 диагональных разрезов и шести внутрен-
них разрезов получена пространственная диаграм-
ма тройной взаимной системы Na+,Pb2+| (CH3)2-
CHCOO–, C15H31COO (рис. 6), а также темпера-
турно-концентрационный интервал существова-
ния жидкокристаллической фазы в ней (рис. 7).

Проведенное исследование показало, что в
тройной взаимной системе Na+,Pb2+| (CH3)2CH-
COO–, C15H31COO с одним индивидуально мезо-
морфным компонентом — пальмитатом натрия
реализуется жидкокристаллическая фаза в широ-
ком температурно-концентрационном интервале:
при замене катионов натрия на катионы свинца
до 85 % мол. и при замене пальмитат-аниона на

изобутират-анион — до 75 % мол. Максимальная
термостабильность жидкокристаллической ком-
позиции (Тпр=310 oС) достигается в боковой би-
нарной системе изобутирата и пальмитата нат-
рия, а самые низкоплавкие жидкокристалличес-
кие композиции (Тпл=67 oС) получены внутри
квадрата концентраций тройной взаимной систе-
мы при следующих концентрациях композиций:
65 % мол. [(CH3)2CHCOO)]2Pb, 16.8 % мол. C15H31-
COONa и 18.2 % мол. (CH3)2CHCOONa, а также
при 45.1 % мол. [(CH3)2CHCOO)2]Pb, 18 % мол.
C15H31COONa и 36.9 % мол. (CH3)2CHCOONa.
Способность пальмитата свинца и изобутирата на-
трия поддерживать жидкокристаллическое упо-
рядочение в изученной тройной взаимной систе-
ме в широком температурном интервале концент-
раций (вплоть до 85 % мол. (C15H31COO)2Pb и 75
% мол. (CH3)2CHCOONa) свидетельствует об их
латентном мезоморфизме. Скрытые жидкокрис-
таллические свойства избутирата натрия нами бы-
ли описаны  ранее [2]. Скрытое значение темпе-
ратуры просветления мезофазы пальмитата свин-
ца было оценено в этой работе путем экстрапо-
ляции линий температур просветления в изучен-
ных бинарных и квазибинарных системах (рис.
1, 2, 5) и составило ≈70 oС. Таким образом, дан-

Рис. 6. Пространственная диаграмма тройной взаимной
системы Na+ ,Pb2+ | (CH3)2CHCOO–, C15H31COO–, где А
= (C15H31COONa), В =  (C15H31COO)2Pb, С =  (CH3)2CH-
COONa, D = (CH3)2CHCOO)2Pb. Плоскость просветле-
ния мезофазы указана белым цветом, плоскость ликви-
дуса — серым.

Рис. 7. Пространственная диаграмма температурно-кон-
центрационного интервала существования жидкокрис-
таллической фазы в тройной взаимной системе Na+ ,
Pb2+ | (CH3)2CHCOO–, C15H31COO–, где А =  (C15H31CO-
ONa), В =  (C15H31COO)2Pb, С =  (CH3)2CHCOONa, D =
=  (CH3)2CHCOO)2Pb.
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ное исследование показало наличие скрытого ме-
зоморфизма у пальмитата свинца, что доказывает
установленное нами ранее правило ионной мезо-
генности [1, 4].

РЕЗЮМЕ. Методами диференційного термічного
аналізу та  політермічної поляризаційної мікроскопії
вивчено температурно-концентраційні області утворен-
ня рідких кристалів у потрійній взаємній системі, що
складається з ізобутиратів та пальмітатів натрію і
свинцю.

SUMMARY. Temperature and concentration ranges
of liquid crystal formation in ternary reciprocal systems
of sodium and lead iso-butyrates and palmitate have been
studied by differential thermal analysis and hot-stage pola-
rization microscopy techniques.
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В.А. Дорощук, Н.А. Гонта, С.А. Куличенко

ФАЗОВОЕ РАССЛОЕНИЕ В РАСТВОРАХ НЕИОННОГО 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНОГО ВЕЩЕСТВА TRITON X-100 В ПРИСУТСТВИИ ФЕНОЛА

Изучено влияние концентрационных условий и кислотности на фазовое расслоение в растворах неионного
поверхностно-активного вещества Triton Х-100 в присутствии фенола. Исследованы состав и лиофильные
свойства образующихся мицеллярных фаз. Оценены возможности применения фенол-индуцированной ми-
целлярной экстракции для концентрирования микрокомпонентов.

Температурные фазовые переходы в раство-
рах поверхностно-активных веществ (ПАВ) ши-
роко используются при синтезе различных мезо-
пористых материалов, очистке растворов от ПАВ
и самих ПАВ от сопутствующих технологических
примесей, определении их гидрофильно-липофи-
льного баланса, моделировании внутриклеточных
процессов в биохимии и т.д. [1—3]. В этом плане
следует выделить фазовые переходы в точке Кра-
фта для ионных ПАВ и в точке помутнения для
неионных ПАВ (НПАВ). Так, одним из наиболее
перспективных направлений применения фазо-
вого расслоения в растворах полиоксиэтилирован-
ных НПАВ при температуре помутнения является
мицеллярно-экстракционное концентрирование
микрокомпонентов [4, 5]. Мицеллярная экстрак-
ция микропримесей легко сочетается с физико-хи-
мическими и физическими методами анализа, поз-

воляет снижать абсолютный и относительный пре-
делы определения за счет непосредственного кон-
центрирования микрокомпонентов и модифика-
ции аналитической формы неионными ПАВ [6, 7].
Кроме этого, перспективность применения мицел-
лярно-экстракционного концентрирования обус-
ловливается достижением высоких коэффициен-
тов абсолютного концентрирования при исполь-
зовании небольших объемов пробы и сравнитель-
ной нетоксичностью используемых ПАВ по срав-
нению с органическими растворителями [8, 9].

Растворимость неионных ПАВ в воде обусло-
влена образованием водородных связей между
атомами кислорода полиоксиэтиленовой цепи
НПАВ и молекулами воды [10]. При нагревании
водных растворов неионных ПАВ выше некото-
рой температуры, температуры помутнения (Тп),
эти связи разрушаются и в системе происходит
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