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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ 
ПОЛОЖИТЕЛЬНО АНИЗОТРОПНЫХ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ВЕЩЕСТВ C РАЗЛИЧНЫМИ ЦИКЛИЧЕСКИМИ ФРАГМЕНТАМИ 
В МОЛЕКУЛЕ

АННОТАЦИЯ. Исследовано влияние полярности циклических фрагмен
тов молекул на диэлектрические свойства нематических жидких крис
таллов, молекулы которых имеют одинаковые концевые группы.

The authors research the influence o f cyclic molecule fragments polarity 
upon dielectric properties o f nematics whose molecules have similar end groups.

Молекулы большинства известных термотропных жидких кристаллов (ЖК) 
содержат циклические фрагменты (бензольные, циклогексановые, пиридиновые и 
др.). Вариация их числа и полярности в молекулах ЖК приводит к изменению 
температур фазовых переходов, интервалов существования мезофаз, диэлект
рических свойств (анизотропии, дисперсии) [1]. Установление закономерностей, 
связанных с влиянием циклических фрагментов и их полярности на диэлектри
ческие свойства вещества, находящегося в жидкокристаллическом и изотропно
жидком состояниях, является актуальным.

Для проведения исследований были выбраны объекты, молекулы которых 
содержат разные циклические фрагменты, но имеют одинаковые концевые груп
пы: 4-н-пентил-4'-цианобифенил (ПЦБ), пентил-4-(4'-цианофенил) циклогексан 
(ЦФЦГ) и 5-(4-пентилфенил)-2-(4-цианофенил) пиридин (ПФЦФП). Структур
ные формулы молекул веществ, температурные интервалы существования мезо
фаз и некоторые молекулярные характеристики приведены в табл. 1.

Были проведены измерения главных значений диэлектрической проницае
мости ε 1 и диэлектрических потерь ε π в диапазоне частот 100 Гц-100 МГц и 
температурном интервале, охватывающем нематическую и изотропно-жидкую 
фазы. Для перекрытия частотного диапазона использовались следующие прибо
ры: измеритель полных сопротивлений ВМ-507 «Тесла» (5 Гц-0,5 МГц), измери-
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тель импеданса и передач ВЧ ВМ-538 «Тесла» (0,5 МГц -100 МГц). Измеритель
ная ячейка была изготовлена из титана и представляла собой плоский конденса
тор электроемкостью 13 пФ. Однородная макроскопическая ориентация образ
цов создавалась внешним постоянным магнитным полем индукцией 0,6 Тл.

Таблица 1

Жидкие 
кристаллы

Структурные формулы Температуры 
фазовых переходов

м„ D 
(в массе)

β ∆ε

ПЦБ c λ √ □ > -  - О -  c n 15,0 0C -3 5 ,0  0C 3,1 0 12,4

ЦФЦГ
C5H1 1 ------ < 0 > -  CN 30,0 0C -  55,0 0C 2,9 0 9,6

ПФЦФП c5h1√ Q ) — < Q ) ------O > -  c n

N
72,0 0C -  232,0 0C 4,0 0 15,3

На рис. 1 представлены зависимости £  и £ значений комплексной диэ
лектрической проницаемости исследованных образцов от частоты электрическо
го поля при фиксированной температуре в нематической и изотропной фазах. 
Аналогичные дисперсионные кривые получаются и для других температур в 
этих фазах. Из приведенных кривых видно, что в мезоморфном состоянии для 
всех объектов характерна большая по величине и положительная по знаку диэ
лектрическая анизотропия. Это объясняется наличием в молекулах исследован
ных мезогенов сильнополярной нитрильной группы (CN ) [2].

10

ε"

Рис. 1. Частотные зависимости ε' и ε" в нематической и изотропной фазах для ПЦБ (•), 
ЦФЦГ (♦), ПФЦФП (°). Графики соответствуют температурам: ПЦБ — tN=17,5°C, 

t ιs=37,0oC; ЦФЦГ -  tN=32,0°C, t ιs=57,0oC; ПФЦФП -  tN=80,0°C
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Сравнение величин главных значений диэлектрических проницаемостей и их 
анизотропии показывает, что с возрастанием жесткости молекул за счет цикли
ческих фрагментов наблюдается заметное увеличение диэлектрической прони
цаемости в направлениях как параллельном ( F 11), так и перпендикулярном (F 1 ) 
оптической оси, и их анизотропии. По-видимому, это связано с уменьшением 
гибкости молекул, т.е. возрастанием анизотропии молекулярной поляризуемости 
при переходе от менее к более жестким циклическим фрагментам.

Из графиков, приведенных на рис. 1, видно, что в исследованной области 
радиочастот реализуется достаточно полная дисперсионная картина главных 
значений диэлектрической проницаемости в ПЦБ и ЦФЦГ.

Для ПФЦФП сильная дисперсия диэлектрической проницаемости обнаруже
на только в направлении, параллельном оси преимущественной ориентации εj1; 
в направлении, перпендикулярном оптической оси, и в изотропно-жидкой фазе 
дисперсия ε1 , ε ιs начинает проявляться только лишь при низких температурах и 
высоких частотах электрического поля.

Анализ полученных результатов показывает, что частотные области диспер
сии επ и ε 1 существенно отличаются друг от друга. Дисперсия диэлектрической 
проницаемости в направлении преимущественной ориентации молекул ε 1

1
1 в ме

зофазе для ПЦБ и ЦФЦГ (молекулы содержат два циклических фрагмента) 
наблюдается при частотах порядка 5∙105 Гц, а в ПФЦФП, молекулы которого 
содержат три циклических фрагмента, — при частотах 5-IO4 Гц. Это обусловле
но тем, что время релаксации для молекул палочкообразной формы, связанное с 
ее вращением вокруг короткой оси, зависит от длины полярной молекулы значи
тельно сильнее, чем от степени ее асимметрии [3]:

1 ττηl3

2πf 6kT(ln 2р -  0,8) ’ 
где к — постоянная Больцмана, η — вязкость, р — степень асимметрии, 
равная отношению продольного и поперечного размеров молекулы (p=l∕d).

На рис. 2 приведены диаграммы Коул-Коула для нематической и изотропной 
фаз исследованных образцов при фиксированной температуре. Из диаграмм 
видно, что независимо от типа циклических фрагментов и их числа в молекулах 
релаксационные кривые F11 и ε ιs описываются соответствующими уравнения
ми Дебая [4], т.е. каждая из кривых дисперсии диэлектрических проницаемостей 
является следствием релаксационного процесса с одним (единственным) време
нем дипольной релаксации τ .

Рис. 2. Диаграммы Коул-Коула в нематической ε 1
1
1, ε} и изотропной ⅛  фазах для 

ПЦБ (•), ЦФЦГ (+), ПФЦФП (°). Диаграммы соответствуют температурам: ПЦБ — 
V 17,5 oC, t ιs=37,0oC; ЦФЦГ -  tN=32,0°C, t ιs≡57,0oC; ПФЦФП -  tN=80,0°C.
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Полученные экспериментальные данные также показывают, что дисперсия 
нормальной составляющей диэлектрической проницаемости ε  1 в ПЦБ и ЦФЦГ в 
исследованном интервале радиочастот отличается от дебаевской дисперсии (ха
рактеризуется спектром времен дипольной релаксации). Так как молекулы ис
следованных веществ имеют только продольную составляющую дипольного 
момента, то для выявления механизмов релаксации требуется СВЧ техника 
диэлектрических измерений.

Дисперсия ε u показывает, что при частотах порядка IO8 Гц значения ε 11B 
пределах погрешности практически совпадают с ие

2 . Таким образом, можно 
утверждать, что в исследованных веществах в результате дисперсии ε 11 из 
диэлектрической поляризации практически полностью исключается ее дипольная 
часть. Соответственно, за релаксационные явления отвечает лишь один меха
низм дипольной поляризации, связанный с вращением продольных осей моле
кул вокруг их поперечных осей. Этот экспериментальный факт свидетельствует 
об отсутствии в молекулах исследованных веществ нормальной составляющей 
дипольного момента ( β = о).

В соответствии с изложенным выше могут быть интерпретированы и экспе
риментальные данные, полученные для дисперсии ε 1  и ε ιs . Дисперсия ε 1 , в 
отличие от дисперсии ε π , реализуется в области значительно более высоких 
частот (107÷108 Πχ). Это находится в полном соответствии с работой [5], т.е. 
продольная составляющая молекулярного диполя исследованных Ж К ответственна 
за проявление «прецессионного» механизма дисперсии нормальной составляю
щей диэлектрической проницаемости. Такой механизм дипольной поляризации 
не требует преодоления молекулами при их вращении потенциальных барьеров 
(межмолекулярных взаимодействий), поддерживающих дальний порядок в мезо
морфном образце, и поэтому релаксация этого механизма происходит при суще
ственно более высоких частотах электрического поля. Что касается частотной 
зависимости диэлектрической проницаемости в изотропной фазе ( ε ι s ), то пред
ставляется очевидным, что основным механизмом релаксации в исследованных 
веществах является вращение продольной оси палочкообразной молекулы ЖК 
вокруг ее короткой оси. Поскольку аналогичный молекулярный механизм ответ
ственен за дисперсию в нематическом состоянии, то установленное экспери
ментально различие в энергиях активации U11 и U is , по видимому, связано с 
энергией межмолекулярного взаимодействия (потенциальным барьером), кото
рую нужно преодолеть полярным молекулам при их вращении вокруг попереч
ной оси в нематической фазе.

Времена релаксации дипольной поляризации (τ) рассчитывались через час
тоты релаксаций (/р) и по наклону прямых функциональных зависимостей ε 1 
от ε π  • (1) и ε , от ε π  I CD. Значения времен релаксации, полученные этими спосо
бами, согласуются между собой. На основе времен ориентационной релаксации 
в мезофазе ( τ π , Ti  ) и в  изотропно-жидкой фазе ( τ 75) были определены пара
метры замедления в направлениях, параллельном (g 11 = τ π ∕ τ ι s ) и перпендику
лярном ( g 1 = τ 1 ∕ τ ι s ) преимущественной ориентации молекул.

При расчете параметров замедления время релаксации в изотропно-жидкой фазе 
T бралось при температуре близкой к ФП в нематическое состояние. Было уста
новлено, что в мезофазе для ПЦБ и ЦФЦГ g 11 >1 Hg1 <1. Это согласуется с 
выводом работы [6], что при дипольной поляризации вещества вращение молекул 
вокруг короткой (поперечной) оси в мезофазе является более заторможенным, а 
вокруг продольной оси — более свободным по сравнению с изотропным состоянием.

 



ТЮМЕНСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА 249

По наклону прямых функциональной зависимости lgτ  от 1 /Т  были опреде
лены энергии активации ориентационной поляризации исследованных веществ: 
для ПЦБ Uu  =64∙103 Дж/моль, U1 =17∙103 Дж/моль, Uι s . =39,5∙103 Дж/моль; для 
ЦФЦГ Uu  =63∙103 Дж/моль, Ul. =14∙103 Дж/моль, Uιs . =32∙103 Дж/моль; для 
ПФЦФП Uu  =47,3∙103 Дж/моль. Вычисленные значения U согласуются с резуль
татами, полученными ранее [7] для ряда других НЖК.

Экспериментальное изучение влияния полярности и числа циклических фраг
ментов на величину μ  и β  очень важно для анализа дипольного строения моле
кулы. Поскольку для образцов ЦФЦГ и ПФЦФП нет экспериментальных дан
ных по значениям μ, полученных из разбавленных растворов, то их можно 
найти из данных для нематической фазы. Дипольная часть диэлектрической 
поляризации в этих веществах определяется только продольной составляющей 
дипольного момента (β  = 0). Решив систему уравнений Майера и Мейера для 
диэлектрической поляризации НЖК [3,6] относительно μ, S и подставив в фор
мулы экспериментальные данные ε π , ε 1 и n 1p =3,0, ho

2=2,5 нами были получе
ны следующие значения для дипольных моментов молекул: ЦФЦГ ^=2,9Д, 
ПЦБ μ= 3,1Д, ПФЦФП д=4,0Д. Некоторое отличие значений μ, полученных в 
растворе и в массе для ПЦБ (может быть и для других исследованных ЖК 
веществ), является обычным явлением для высокополярных жидкостей.

Степень ориентационной упорядоченности связана с энергией межмолекуляр
ного взаимодействия и является, по существу, одним из основных параметров, по 
которому можно сравнивать молекулярно-статистические теории жидкокристалли
ческого состояния с опытом. Эксперименты показали, что параметр порядка S, 
начиная с точки фазового перехода из изотропной жидкости в жидкокристалличес
кую, для ПФЦФП больше, чем для ПЦБ и ЦФЦГ. C понижением температуры S для 
ПЦБ и ЦФЦГ изменяются от 0,3 до 0,5, а для ПФЦФП от 0,4 до 0,7. Это связано с 
разной длиной мезогенной части молекул исследованных веществ и с проявлением 
дополнительных сил межмолекулярного взаимодействия [8]. Полученные значения 
S достаточно хорошо описывают температурную зависимость степени ориентацион
ной упорядоченности жидкого кристалла в нематической мезофазе [9].
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