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СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ДИСКОТИЧЕСКОГО
ЖИДКОГО КРИСТАЛЛА 2,3,6,7,10,11-ГЕК-

СА(4-н-УНДЕЦИЛОКСИБЕНЗОИЛОКСИ)ТРИФЕНИЛЕНА
В УСЛОВИЯХ ГАЗО-МЕЗОФАЗНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ1
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В работе рассмотрена сорбция предельных и ароматических уг-
леводородов дискотическим жидким кристаллом 2,3,6,7,10,11-гек-
са(4-н-ундецилоксибензоилокси)трифениленом в условиях газомезофазной
хроматографии. Найдено, что сорбция немезогенов приводит к образованию
анизотропного раствора с сильно выраженными отрицательными отклоне-
ниями от идеального поведения (от закона Рауля), которые усиливаются с
уменьшением объема молекулы растворяющегося немезогена, а также при
переходе от предельных к ароматическим углеводородам.

Жидкие кристаллы (ЖК) с плоской дискообразной формой молекул были от-
крыты более 25 лет назад и в настоящий момент достаточно хорошо изучены
с точки зрения их применения в оптике, фотофизике и технологии проводнико-
вых и полупроводниковых приборов. Определенный практический интерес может
представлять использование дискотических жидких кристаллов в хроматографии,
однако сведения об этой области применения дискогенов недостаточны [1–7].

Целью данной работы являлось экспериментальное изучение сорбции из га-
зовой фазы углеводородов различного строения дискотическим жидким кристал-
лом 2,3,6,7,10,11-гекса(4-н-ундецилоксибензоилокси)трифениленом (ГУОБТ) мето-
дом газовой хроматографии.

1. Экспериментальная часть

Структурная формула и схематическое изображение структуры различных фаз
ГУОБТ приведены на рис. 1.

Жидкий кристалл наносили на поверхность инертного твердого носителя (хро-
мосорба W AW) из раствора в хлороформе, масса ГУОБТ составила 15,0% от мас-
сы твердого носителя. Газохроматографический эксперимент проводили на хрома-
тографе ”Цвет 100” в изотермическом режиме с использованием пламенно-иониза-
ционного детектора и наполненной колонки (1 м×3 мм) в интервале температур
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Рис. 1. Схема фазовых переходов ГОУБТ (C — твердокристаллическая фаза, Colrd —пря-
моугольная разупорядоченная колончатая мезофаза, ND —дисконематическая мезофаза,
I —изотропная фаза)

100–190◦C. Удельный объем удерживания сорбатов VT
g [8] определяли на основа-

нии измерения объемной скорости газа-носителя (азот) на входе в колонку и по-
следующего пересчета на среднее значение этой величины внутри колонки [6].

В качестве сорбатов использовали н-алканы (с гептана по пентадекан), цикло-
гексан, бензол и алкилбензолы (толуол, этилбензол, изомерные ксилолы). Неко-
торые физико-химические свойства сорбатов приведены в табл. 1.

Для области твердокристаллического состояния сорбента на основании зави-
симости логарифма VT

g от обратной температуры оценивали величину изменения
внутренней энергии немезогена в процессе адсорбции ∆aU

o
V,T , численно равную

теплоте адсорбции:

∆aU
o
V,T = QV = −R ·

d ln VT
g

d (1/T )
(1)

Константу Генри KH десорбции сорбатов из жидкого раствора в газовую фазу
определяли из хроматографических данных по формуле:

KH =
RT

VT
g · ML

, (2)

где ML —молекулярная масса неподвижной жидкой фазы, T — температура иссле-
дования (в данном случае — температура колонки)

Так как
KH = lim

xi→0
(pi/xi) = γ∞i · po

i , (3)

то коэффициент активности сорбата в бесконечно разбавленном растворе в непо-
движной жидкой фазе γ∞i определяли на основе экспериментальных значений KH

и рассчитанных величин давления насыщенного пара сорбатов po
i при температу-

ре исследования.
Сорбционное перераспределение сорбатов в системе ”газ–неподвижная жидкая

фаза” характеризовали величиной pst / KH , где pst = 1 атм. На основании темпера-
турной зависимости pst / KH определяли стандартные термодинамические характе-
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ристики сорбции ∆spH
o
P,T (энтальпию) и ∆spS

o
P,T (энтропию):

ln (pst/KH) = −∆spH
o
P,T

RT
+
∆spS

o
P,T

R
, (4)

откуда

∆spH
o
P,T = −R

d ln (pst/KH)
d (1/T )

и ∆spS
o
P,T =

∆spH
o
P,T

T
+ R ln (pst/KH) . (5)

Термодинамическое обоснование уравнений (4) и (5) дано в работе [9].
Из температурных зависимостей коэффициентов активности находили избы-

точные термодинамические функции (функции смешения) H̄∞,Ei и S̄∞,Ei :

ln γ∞i =
H̄E,∞

i

RTc
− S̄ E,∞

i

R
, (6)

где H̄∞,Ei и S̄∞,Ei — избыточные энтальпия и энтропия сорбатов в бесконечно раз-
бавленном растворе в ГУОБТ с упорядоченностью типа Colrd.

2. Обсуждение результатов

На рис. 2 представлены зависимости логарифмов удельных объемов удержи-
вания исследованных углеводородов от обратной температуры.

Как видно из рис. 2, с ростом температуры удерживание сорбатов монотон-
но снижается, причем при плавлении ГУОБТ не наблюдается характерного для
большинства ЖК неподвижных фаз роста удерживания, связанного с переходом
от адсорбционного к распределительному механизму сорбции. Можно было бы
предположить, что этот эффект связан с повышенной вязкостью мезофазы Colrd
ГУОБТ, что должно приводить к неравновесности сорбции в динамических усло-
виях хроматографического процесса. В связи с этим нами впервые проведены ис-
следования по влиянию скорости газа-носителя на удерживание и размытие зон
сорбатов на колонке с дискотическим ЖК. На рис. 3, а представлена зависимость
высоты, эквивалентной теоретической тарелке (ВЭТТ) н-додекана, от объемной
скорости газа-носителя (кривая Ван–Димтера), полученная при 160◦С (мезофа-
за Colrd).

Несмотря на то, что величина H для колонки с ГУОБТ примерно в 1,8 раз
выше, чем для наполненных колонок с каламитными ЖК, правая ветвь кривой
Ван–Димтера достаточно пологая. Это свидетельствует о том, что при увеличении
средней объемной скорости в колонке от 5 до 40 см3/мин процесс сорбционного пе-
рераспределения н-додекана между мезофазой Colrd и газовой фазой происходит
достаточно быстро и квазиравновесно. Именно поэтому удельные удерживаемые
объемы в пределах погрешности эксперимента не зависят от объемной скорости
газа-носителя (в диапазоне 5–40 см3/мин), а при скоростях выше 40 см3/мин на-
блюдается ожидаемое снижение VT

g (рис. 3, б). Таким образом, близость величин
VT

g в кристаллической и колончатой фазах дискотического сорбента в окрестно-
стях точки плавления обусловлена не кинетическими, а термодинамическими фак-
торами.

Основываясь на структуре кристаллической и колончатой фаз ГУОБТ (рис. 1)
можно предположить, что механизмы сорбции в этих фазах близки, а их осо-
бенности обусловлены наличием большого свободного объема между радиально
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Рис. 2. Зависимости логарифма удельных объемов удерживания сорбатов от обратной
температуры (нумерация соответствует табл. 1)
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Рис. 3. Зависимость ВЭТТ для н-додекана на наполненной колонке с ГУОБТ
(1 м×3 мм) от объемной скорости газа-носителя (а) и удельных объемов удерживания
VT

g (б ) н-додекана (1), н-декана (2) и этилбензола (3) от средней объемной скорости
газа-носителя (азота) при 160◦С (колончатая мезофаза)
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расходящимися боковыми цепями молекул дискогена и между колонками, куда
проникают молекулы сорбатов [11]. В таком случае наличие свободного объема
в тонком слое твердокристаллического ГУОБТ вблизи поверхности межфазного
раздела ”кристаллический ЖК–газ” должно приводить к ослаблению притяжения
молекул сорбируемых соединений к поверхности и повышению их подвижности
(энтропии) в поверхностном слое, тогда как в объеме— к усилению дисперсион-
ных сил притяжения между разнородными молекулами в растворе с упорядочен-
ностью типа Colrd и сохранением достаточно высокой подвижности растворенных
молекул углеводородов.

В табл. 2 приведены теплоты адсорбции (при V = const) и сорбции в фазе
ГУОБТ исследованных углеводородов, рассчитанные величины теплот конденса-
ции (160◦С), а также литературные данные по теплотам адсорбции этих же ве-
ществ на углеродном адсорбенте с плоской поверхностью— графитированной тер-
мической саже (ГТС) [12].

Известно, что ГТС имеет плоскую энергетически и геометрически одно-
родную поверхность, вследствие чего в системе ”графитированная термическая
сажа–адсорбат” реализуются оптимальные условия для дисперсионных взаимодей-
ствий между адсорбирующимся из газовой фазы веществом и твердым адсорбен-
том. Из сопоставления теплот адсорбции (табл. 2) видно, что исследованные уг-
леводороды хуже взаимодействуют с поверхностью ГУОБТ, чем с поверхностью
ГТС, очевидно, из-за особого микрорельефа поверхности ЖК, содержащей замет-
ную долю углублений и пустот. Плавление дискотического ГУОБТ приводит к
росту теплоты сорбции (по модулю); особенно заметно возрастание абсолютных
значений теплот для веществ с малым объемом молекул.

Рассчитанные энтальпии (теплоты) сорбции объемом ЖК оказались выше, чем
энтальпии конденсации углеводородов (|∆spH

o
P,T | > |∆spH|), что свидетельствует о

заметном усилении энергии притяжения разнородных молекул в растворе с упо-
рядоченностью типа Colrd. Однако наличие свободного объема между радиально
расходящимися боковыми цепями молекул дискотического ЖК и между колон-
ками в меньшей степени ограничивает подвижность растворенных молекул угле-
водородов, чем в случае обычных изотропных растворов. Это обусловливает по-
ниженные значения энтропии сорбции из газовой фазы |∆spS

o
P,T | при достаточно

высоких значениях |∆spH
o
P,T |.

Представленное на рис. 4 сопоставление энтальпийного и энтропийного вкла-
дов в константу сорбции при 160◦С не противоречит сделанному выше выводу
о том, что высокая сорбционная емкость ГУОБТ в колончатой мезофазе по от-
ношению к большинству углеводородов обусловлена преобладанием энтальпийной
составляющей над энтропийной.

Представленные в табл. 2 стандартные энтальпии и энтропии сорбции харак-
теризуют изменение данных функций при переходе 1 моль сорбата, находящегося
в состоянии идеального газа со стандартным давлением pst = 1 атм, в состояние
бесконечно разбавленного раствора в жидкой неподвижной фазе.

Взаимодействия в жидком растворе можно рассматривать и с позиций избы-
точных термодинамических функций (функций смешения), характеризующих сте-
пень и термодинамические причины отклонений его поведения от идеального, под-
чиняющегося закону Рауля. Найдено, что для всех предельно разбавленных рас-
творов немезогенов в мезоморфном растворителе наблюдаются сильные отрица-
тельные отклонения от идеальности (γ∞i < 1), свидетельствующие о повышенном
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сродстве между сорбатом и жидкокристаллической неподвижной фазой, молеку-
лы которой имеют дискотическую форму, табл. 3.

Анализ величин избыточной энтальпии H
E,∞
i и S

E,∞
i энтропии позволяет сде-

лать вывод о том, что сильные отрицательные отклонения от идеальности обуслов-
лены вкладом как энтальпийной, так и энтропийной составляющих химического
потенциала сорбата в растворе с упорядоченностью типа Colrd.

Рис. 4. Соотношение между энтальпийным (∆spH
o

P,T /RT при 160◦С) и энтропийным
(∆spS

o

P,T /R) вкладом в константу сорбции углеводородов фазой ГУОБТ (пунктирная ли-
ния соответствует равенству энтальпийного и энтропийного вкладов в константу сорб-
ции, нумерация точек соответствует табл. 1)

Однако, по сравнению с каламитными ЖК-растворителями (γ∞i > 1, H
E,∞
i > 0,

S
E,∞
i > 0) в дискотическом ГУОБТ величины избыточной парциальной молярной

энтальпии сорбатов малы (небольшие положительные значения или даже отри-
цательные значения H

E,∞
i ). Отрицательные H

E,∞
i > 0 (н-гептан, н-октан, н-нонан,

н-ундекан, циклогексан, бензол, этилбензол, изомерные ксилолы) свидетельствуют
о том, что смешение этих жидких сорбатов с дискотическим ГУОБТ в колончатой
мезофазе происходит с выделением теплоты (0,5–10,6 кДж/моль). Указанные сор-
баты в ряду исследованных соединений характеризуются малыми размерами мо-
лекул и, по-видимому, легко встраиваются в пространство между периферийными
алкоксильными цепями молекул ГУОБТ. Для сорбатов с положительными величи-
нами H

E,∞
0 (н-декан, н-додекан, н-тридекан, н-тетрадекан, н-пентадекан, толуол)
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отрицательные отклонения от закона Рауля, очевидно, обусловлены их повышен-
ной энтропией в реальном растворе с упорядоченностью типа Colrd. Это свидетель-
ствует о наличии благоприятных условий для растворения таких углеводородов,
не сопровождающегося потерей их конформационной подвижности, вследствие
неэквидистантного расположения трифениленовых остовов молекул ГУОБТ в пре-
делах колонок. Исключение составляет сорбция бензола, для которого H

E,∞
i и S

E,∞
i

отрицательны. Это свидетельствует о наличии значительных π-π-взаимодействиях
между молекулами этого сорбата и центральным трифениленовым ядром молекул
дискотического ГУОБТ.

Таблица 3
Коэффициенты активности немезогенов

и их избыточные парциальные молярные энтальпии
и энтропии в растворе в ГУОБТ

№
п/п Сорбат

γ∞i
H

E,∞
i (Colrd),
кДж/моль

S
E,∞
i (Colrd),
Дж/моль·К160◦С

(Colrd)
180◦С
(ND)

1 н-Гептан 0,274 0,293 −3, 7 2,4
2 н-Октан 0,301 0,306 −3, 9 1,3

3 н-Нонан 0,318 0,314
(182◦С) −3, 6 1,1

4 н-Декан 0,344 0,324 4,6 19,5
5 н-Ундекан 0,386 0,357 −1, 0 5,8
6 н-Додекан 0,396 0,319 6,0 21,6
7 н-Тридекан 0,451 0,446 1,2 9,6
8 н-Тетрадекан 0,482 0,436 3,8 14,9
9 н-Пентадекан 0,513 0,447 7,6 23,1

10 Циклогексан 0,166 0,159
(182◦С) −5, 9 1,0

11 Бензол 0,112 0,115 −10, 1 −5, 4
12 Толуол 0,152 0,140 0,9 17,7
13 Этилбензол 0,165 0,169 −2, 3 9,6
14 м-Ксилол 0,136 0,129 −2, 6 10,6
15 п-Ксилол 0,137 0,134 −3, 2 9,0
16 о-Ксилол 0,130 0,127 −1, 9 12,5

Таким образом, в настоящей работе были исследованы сорбци-
онные свойства дискотического жидкого кристалла 2,3,6,7,10,11-гек-
са(4-н-ундецилоксибензоилокси)трифенилена в условиях газомезофазной хро-
матографии. Найдено, что в отличие от систем ”каламитный ЖК–немезоген” в
системах ”дискотический ГУОБТ–немезоген” наблюдаются сильные отрицатель-
ные отклонения от закона Рауля, обусловленные наличием большого свободного
объема в структуре дискотического растворителя.
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SORPTION PROPERTIES
OF DISCOTIC LIQUID CRYSTAL

2,3,6,7,10,11-HEXA(4-n-UNDECYLOXYBENZOYLOXY)
TRIPHENYLENE IN GAS-MESOPHASE

CHROMATOGRAPHY CONDITIONS
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In the paper sorption of saturated and aromatic hydrocarbons by
discotic liquid crystal 2,3,6,7,10,11-hexa(4-n-undecyloxybenzoyloxy) triphenylene
in gas-mesophase chromatography conditions is considered. It is found, that
sorption of non-mesogenes leads to formation of an anisotropic solution with
strongly expressed negative deviations from ideal behaviour (from Raul’s law).
Non-ideality is amplify with reduction of molecular volume of dissolved non-
mesogene, and also at transition from saturated to aromatic hydrocarbons.

Paper received 10/XI/2006.
Paper accepted 10/XI/2006.

4Kudryashova Alisa Alexandrovna, Onuchak Ludmila Artemovna, Kudryashov Stanislav
Yur’evich, Dept. of General Chemistry and Chromatography, Samara State University, Samara,
443011, Russia.

5Akopova Ol’ga Borisovna, Problem Laboratory of Liquid Crystals, Ivanovo State University,
Ivanovo, 153025, Russia.


