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В недавно опубликованной работе (’) методом одновременного нало­
жения электрического и магнитного полей было изучено ориентирующее 
действие электрического поля на нематический жидкий кристалл аниза- 
ламиноазобензола (ААБ), обладающего положительной диэлектрической 
анизотропией. Применяемый в (*) метод позволил определить темпера­
турную зависимость отношения До/Ах, где Д% = Хи — и До = 
= Оц —ffj. — разности между главными значениями магнитной и элект­
рической восприимчивостей нематического вещества в направлениях па­

Рис. 1. Зависимость значений ди­
электрической проницаемости ец (7),

(2) и e,s (3) и диэлектрической 
анизотропии Де (4) ААБ от разности 
At = t — t0 относительно температу­
ры t0 перехода в изотропную фазу

раллельном и перпендикулярном оси не­
матического порядка.

Оказалось, что как для ААБ, обла­
дающего положительной диэлектриче­
ской анизотропией, так и для п-азокси- 
анизола с отрицательной диэлектриче­
ской анизотропией отношение До / Д/ 
возрастает с повышением температуры. 
Поскольку диамагнитная анизотропия 
нематического жидкого кристалла изме­
няется пропорционально степени ориен­
тационного порядка S (2), из экспери­
ментальных данных (*) следует, что для 
нематических жидкостей как с отрица­
тельной, так и с положительной диэлект­
рической анизотропией изменение Дб с 
температурой не соответствует измене­
нию S. Указанные диэлектрические 
свойства мезоморфных жидкостей были 
объяснены теорией (3), учитывающей 
анизотропию заторможенности молеку­
лярного вращения в нематических жид­
ких кристаллах.

В настоящей работе на радиочастоте v = 7 • 105 гц были измерены аб­
солютные значения главных диэлектрических проницаемостей ец и е± в 
нематической фазе ААБ (температурный интервал 151—178°С), а так­
же диэлектрическая проницаемость вещества eis в аморфно жидком со­
стоянии. Абсолютные значения ец, е± и e,s, с применением теории (3), ис­
пользуются для характеристики заторможенности молекулярного враще­
ния в нематической фазе ААБ. При измерениях диэлектрической прони­
цаемости нематическое вещество помещалось в плоский конденсатор из 
титана и однородно ориентировалось постоянным магнитным полем на­
пряженностью 5-103 э. Направление магнитного поля было перпендику­
лярно (для нахождения ец) или параллельно (для нахождения ej.) об­
кладкам конденсатора. Емкость конденсатора (равная для пустого кон­
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денсатора 15 пф) измерялась методом биений с использованием стандарт­
ного прибора ИИЕВ-1, работающего на частоте 7 • 105 гц.

На рис. 1 представлены полученные для ААБ результаты в виде зави­
симости 8ц, е±, eis и Ле от температуры (кривые 7, 2, 3, 4). Из приведен­
ных кривых видно, что для нематической фазы на использованной радио­
частоте характерна большая положительная диэлектрическая анизотро­
пия, монотонно убывающая с повышением температуры и скачкообразно 
исчезающая при температуре превращения вещества в аморфно-жидкую 
фазу (178°).

Следует отметить, что полученное нами для ААБ значение Де (на ча­
стоте 7 • 105 гц) вдвое превышает величину, найденную в работе (4) ди­
электрическим методом на частотах 6 • 109 и 2,4-1010 гц. Это обстоятельст­
во указывает на дисперсию диэлектрических свойств анизотропно жидкого

Диэлектрические характеристики, степень нематического порядка У п параметры 
заторможенности молекулярного вращения xi и х2 ААБ при различных температурят

Таблица 1

Д(, °C £11 Ч АЛ, см3 (PQ) (-PQlj- S Xi х2

-1 5,22 4,44 32 2,08 1,78 0,44 —0,70 0,64
—5 5,44 4,40 40 2,15 1,77 0,54 -0,73 0,65

— 10 5,60 4,40 46 2,20 1,77 0,62 -0,75 0,71
—15 5,70 4,41 50 2,24 1,76 0,66 -0,76 0,72
—20 5,80 4,43 52 2,27 1,76 0,70 —0,77 0,75
-30 5,96 4,46 55 2,32 1,76 0,74 -0,79 0,71

ААБ в области радиочастот, аналогичную обнаруженной ранее для нема­
тических жидких кристаллов с отрицательной диэлектрической анизот­
ропией (5_7). Возможно, что обнаруженная здесь дисперсия является след­
ствием анизотропии заторможенности молекулярного вращения в нема­
тической фазе ААБ, аналогично отрицательно анизотропным мезофа­
зам (8).

Как уже указывалось, используя найденные абсолютные значения ец, 
е± и eis, можно получить сведения о заторможенности вращательного дви­
жения молекул нематического ААБ. Для этого следует воспользоваться 
выражениями для главных молярных диэлектрических восприимчивостей

Он = (ei: — 1)М/4лр, Oj_ — (е± — 1)М / 4лр и ois — (eis — 1)Л7/4лр 
нематической мезофазы, полученными в работе (3):

с II 11QII == а + — + С* и (1 — *5) +

+ Q иГ/Г> s Q" зи7 sin2 ₽ ~ 5) С1)
3±I?±Q.lNа = а----- Ла5 (1—5)-|-

+ (2)
Здесь Ла = ai — а2 разность двух главных деформационных поляри- 

зуемостей молекулы в области радиочастот, р. — ее дипольный момент, на­
клоненный под углом р к оси ее наибольшей поляризуемости щ, Р и Q 
множители внутреннего поля по Онзагеру (P = 3e/2e+l, Q = 
= (s„ -f- 2) (2е + 1) / Зе(2е + е„)). S — степень ориентационной упоря­
доченности мезофазы (2); х2 — параметры, характеризующие затормо­
женность вращения молекулы соответственно вокруг ее короткой и длин­
ной геометрических осей при равновесной диэлектрической поляризации 
вещества.

to* 1123



Значения ад и xz могут быть определены из системы уравнений (1) и 
(2), если известны все другие входящие в эти уравнения величины. Вели­
чина дипольного момента ААБ ц = 2,58 ■ 10-18 ед. CGS определена из ди­
электрических измерепий в бензольных растворах (9). Степень ориента­
ционного порядка и ее температурная зависимость в нематическом ААБ 
определена из измерений диамагнитной анизотропии вещества (* 2,10). По­
лученные данные приведены в табл. 1. Использованные при вычислениях 
значения плотности р при различных температурах, заимствованы из ра­
боты (и).

фракции в нематической фазе при 
X = 5460 А с учетом степени упо­
рядоченности S вещества. Данные 
рефрактометрических измерений 
представлены на рис. 2, значения 
анизотропии молярной рефракции 
ЛК приведены в табл. 1. Значение

ЛЬ оказалось равным 300 ■ Ю-23 см3, что с учетом сказанного выше дает 
Аа — 330-Ю-23 см3 * *. При вычислении значений <211 и <?j_ принимали 
(е„)п =•■ пе2 и (е„)± = п02.

Угол р определяется из данных по исследованию эффекта Керра в бен­
зольных растворах ААБ (°). Используя экспериментальные данные рабо­
ты (9) и приведенные выше значения Да и ЛЬ, получаем cos2 (3 = 0,609; 
р = 39°. Подстановка всех перечисленных величин в уравнениях (1) и
(2) приводит к значениям параметров х, и х2, представленных в табл. 1.

Во всем температурном интервале существования нематической фазы 
ААБ, параметр Xt отрицателен, тогда как х2 положителен. Это означает, 
что при равновесной дипольной поляризации вещества в анизотропно жид­
кой фазе вращение молекул ААБ вокруг короткой оси заторможено боль­
ше, а вращение вокруг длинной оси заторможено меньше, чем в изотроп­
ной фазе ААБ. Этот результат вполне соответствует выводам, которые 
были сделаны ранее в отношении и-азоксианизола (3) — нематической 
жидкости с отрицательной диэлектрической анизотропией. Таким обра­
зом, анизотропия заторможенности молекулярного вращения в нематиче­
ской мезофазе имеет один и тот же знак независимо от знака диэлектриче­
ской анизотропии вещества при его дипольной поляризации.

Характерно, что xh как и в случае и-азоксианизола, слабо меняется с 
температурой в исследованном температурном интервале. Очевидно, в 
этом проявляется основное свойство, общее для всех нематических мезо­
морфных веществ — сохранение ориентационного порядка в расположении 
продольных молекулярных осей. Величина Xt для ААБ несколько превос­
ходит значения, полученные для азоксианизола (3), что, по-видимому, яв­
ляется следствием большей геометрической асимметрии молекулы ААБ
по сравнению с молекулой п-азоксианизола.

Обращает на себя внимание, что величина параметра х2 для ААБ зна­
чительно больше, чем для азоксианизола (3). Этот факт, по-видимому, мо­
жет быть объяснен тем, что ось диполя в молекуле ААБ отклонена от про-

Для оценки величины Аа можно положить Ла /ЛЬ = а. /Ь, где среднее 
значение деформационной поляризуемости а молекулы ААБ получено из 

диэлектрических измерений на ча­
стоте v=2,4-1010 и равно а = 
= 506 • 10“23 см3 (4). Средняя оп­
тическая поляризуемость молеку­
лы Ъ была определена из рефракто­
метрических измерений и оказа­
лась равной Ъ = 460 • 10~25 см3. Оп­
тическая анизотропия молекулы 
ЛЬ вычислена из определенной 
нами анизотропии молярной ре­

О-ОО-ОО-О-

Рис. 2. Температурная зависимость пока­
зателей преломления в нематической пс 
(7) и га0 (2) и изотропной n;s (3) фазах 

АЛБ
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дольной оси молекулы на угол (39°), значительно меньший, чем в моле­
куле и-азоксианизола (60°). Действительно, уменьшение этого угла долж­
но приводить к ослаблению диполь-дипольных взаимодействий при вра­
щении молекул вокруг продольных осей и, следовательно, к уменьшению 
заторможенности этого вращения.

Таким образом, теория (3), учитывающая анизотропию заторможен­
ности молекулярного вращения в нематической мезофазе, дает количест­
венное объяснение диэлектрических свойств жидких кристаллов как с от­
рицательной, так и с положительной диэлектрической анизотропией. Лег­
ко видеть, что теория, не учитывающая этого факта (12), не соответству­
ет экспериментальным данным, поскольку ее уравнения получаются из 
(1) и (2) подстановкой в них значений Xt = х2 = 0.

Ленинградский государственный университет Поступило
им. А. А. Жданова 5 VII 1971
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