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Проведено исс.К'ДОМнж молекулярного механизма смектизацин бинарной 
смеси сильно- и слабололярных нематических л едких кристаллов Показано, 
что в ука занном процессе основную роль играет равновесная концентрация 
молекул донора и акцептора и растворе.

В последние двадцать лет в литературе достаточно активно об- 
суждяется молекулярный механизм индуцирования смектика А. иног­
да и других типов смектиков (С, В, Е и т.д.) при смешивании двух 
нематиков. Впервые такие бинарные системы рассмотрены в [1-5].

В настоящее время этой проблеме посвящено большое число тео­
ретических и экспериментальных работ. Из этих исследований сле­
дует, что индуцирование смектической фазы при смешивании двух 
нематиков является результатом сложных межмолекулярных взаимо­
действий. Причем в одних бинарных системах главным условием смек- 
тизации является поляр-неполяр (слабополяр) взаимодействие, в дру- 
гнх донорно-акцепторная связь. В иных системах не работает ни тот. 
ни другой механизм взаимодействия, а решающим являются стеричес­
кие факторы. Чаше всего встречаются бинарные системы, индуцирую­
щие смектическую фазу, один из компонентов которых является енль- 
иополярным, а другой -слабополярным соединением с электроино-до- 
норно-акцепторпой связью. В сильнополярном нематике большинство 
его молекул образуют ассоциаты типа димеров с антипараллельным 
расположением дипольных моментов. Как показывают ЭПР исследо­
вания с помощью спинового зонда [6]. такие молекулы в растворах 
образуют, кроме димеров, и ассоциаты более сложной структуры. При 
юбавлении слабополярного компонента к енльнополярному отдель­
ные компоненты оказывают друг на друга деассоциируюшее влияние. 
Анализ ЭПР спектров спинового зонда в бинарных системах сильно- 
полярного (А) и слабополярного (Д) нематиков показывает, что вто­
рое вещество, с одной стороны, играет роль детергента для разруше­
ния димеров типа АЛ и, с другой стороны, само образует димеры ти­
па АД. Другая особенность исследованных бинарных систем заключа­
ется в том, что молекулярная подвижность в бинарной системе увели­
чивается с увеличением концентрации компонента Д [7].

Деассоциация вещества Л, согласно [6,7]. приводит к увеличению 
полярности жидкокристаллической среды. Такое изменение полярности
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раствора приводит к изменению электронного распределения в моле­
кулах бинарной системы и к росту их поляризуемости, что облегчает 
процесс образования комплекса с переносом заряда (КПЗ).

Детально исследуя оптические спектры (УФ и ИК) и сопоставляя 
полученные результаты с ЭПР данными [6,7], нам удалось устано­
вить. что бинарных системах, где в качестве сильнополярного компо­
нента выступают цианфениловые эфиры алкилоксибензойных кислот, 
а в качестве слабополярного—алкилоксиазокснбензолы, образуются 
КПЗ. В этих комплексах акцептором А являются циановые соедине­
ния, а донором Д—азоксибензолы. В зависимости от концентрации до­
нора С в растворе А+Д могут образоваться комплексы типа ДА в 
Д2А [8].

Таким образом, в растворе бинарной системы сильно- и слабо­
полярного нематиков возможно существование следующих типов час­
тиц: 1) мономеры и несколько процентов ассоциат сильнополярного сое­
динения. 2) молекулы слабополярного компонента, 3) КПЗ типа ДА, 
4) КПЗ типа Д2А. При данных постоянных температуре Т и давлении 
Р концентрации этих пяти типов частиц в определенном фазовом сос­
тоянии находятся в равновесии. Изменение температуры или концен­
трации исходных компонентов бинарной системы нарушает это равно­
весие, приводя таким образом к полиморфизму.

В общем виде для описания термодинамического поведения бинар­
ной системы в области фазовых переходов (ФП) и учета специфики 
строения мезогенных молекул, состава раствора, помимо необходимос­
ти введения нескольких параметров ориентационного порядка, связан­
ных с отдельными фрагментами конформационно-неустойчивых моле­
кул. для адекватного описания наблюдаемых молекулярных превра­
щений при ФП нематик-смектик (М—Бт) наряду с макроскопическим 
параметром порядка 5, фактически описывающим ориентационное 
упорядочение жестких молекулярных оставов и особенностей упорядо­
чения гибких цепей, в термодинамическом потенциале бинарной сис­
темы необходимо учесть также эффект деассоциации и образования 
КПЗ.

При таком подходе термодинамический потенциал, характеризу­
ющий ФПЫ—Бш, будет сложной функцией стерических параметров 
молекул бинарной системы, числа и типа частиц, образующихся в 
этой системе. И поэтому, для понимания роли различных типов меж­
молекулярных взаимодействий в процессах полиморфизма в бинар­
ных системах нематиков, необходимо провести минимизацию термо­
динамического потенциала не только по структурным степеням сво­
боды—по параметрам порядка нематической и смектической фаз, но 
и по молекулярному составу жидкокристаллической среды.

Для дальнейшего анализа бинарную систему рассмотрим как 
раствор, где акцептор является растворителем, а остальные вещества 
(донор Д, простые и сложные комплексы ДА и Д2А)—как компонен­
ты растворенных веществ (рассматриваются случаи, когда исходная
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концентрация донора (С. ,)8 бинарной системе «наше 40 -ллы1ы՛. ). 
Тогда для плотности термодинамического потенциала такого раство­
ра, согласно [9], имеем:

^=Л'Рв - У л,7 1п — — У л.о/. ՛ I}

где ^ число молекул растворителя в растворе, //,—число молекул 
1-ого компонента рас.ворешыч вешесгв. хим. чески։: потенции.: 
акцептора в растворе, у, некоторая функция от температуры и дав­
ления, Т—температура в энергетических единица... Так гак (см. [9])

з

/

где цо—химический потенциал чистого растворителя, С,—концентра­
ция частиц (-ого компонента раствора, и учитывая, что. согласно [10], 
из-за взаимодействия нематическою па: а метра порядка Я и смекти­
ческого параметра порядка ц к потенциалу <1> следует добавить член

--С2/?,' (С положительная постоянная, /—функция отклика, ко­

торая велика вблизи точки перехода нематик изотропная жидкость 
(I), ио которая мала при Г^1 ,() то (1) можно представить в виде

Ф^ЛЧ'-УМ/1о —֊1 )4-УлД^ -7) ֊-С’/т1. (2)
. ՝ Л / 2

Далее, если процесс образования комплексов ДА и Д.А рассмо­
треть как химическую реакцию с константами равновесия Л', и К2 
соответственно, то, используя уравнения материального баланса [11] 
и выражение

Р(г)=Ро1Ч-2 ’^соз^з].

1Де 7>=2п/т/, с1- расстояние между слоями смектика, для волны плот­
ности смектической фазы выражение (2) можно записать в виде

Ф“ ^ /.^+/^-1-^’-/п!;^ (3)

где 
^-т^клл^п^М’+гхдл/^ (4)

б^^соз^з; г=-----—, 
1 + ^5 

у^^Ул^пК^.+КрУл^+ЗАЛ։^’!"*։^’֊^^^ 
(5) 

+!<№*( ф, - Г)+ЗЛ-։К։.У։л^( 0,- 7 ),

Л1"=Л^бра֊г7' Л/1П — -гЪК^п^пК^^К^п^г-т 
N
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-ГЗЛ\К, Vл^olnKյ^sЛi^6^Ч^'«?М -Ч(б-՛ 
+2АгЛ'лДу։-7')±3<А,Ал?о(^—Т),

Л^Т «։1п-
Л'

т-^1ЛлIln^1/Zյ֊г^l^л։r-r^l^г^л^lп^։^։лi—

-[-ЧК^К^Мп^г] гЛ^?։—^)~'^1-^л։( у» Т)-г К^.ц-^՛^ Т՝).

Исключая кубический член в (3), помощью замены х=т, 

для термодинамического потенциала окончательно получим

Ф(х)= -֊■ .г44- ~ лл։-г Ьх гс.

(б)

Р 
2/С1

(8)

С помощью выбора начала отсчета энергии можно положить С=0,
тогда

Ф(х)= — х*4* — ад-’ -г Ьх, 
4 2

где

а“2 ^-4^’)

Ь=2р2—2рд т.

(9)

(10)

(И)
Как следует из выражений (4—11), величины а, Ь, следователь­

но, н управляемый параметр х, являются функциями двух управляю­
щих параметров—начальной концентрации донора С^ и температуры 
Т бинарной системы. Тогда термодинамический потенциал (9), соглас­
но [12], соответствует катастрофе сборки Уитни (рис. 1). Критичес­
кие точки этого потенциала определяются из условия

----“0, т.е. х’-Ьяд’-гЬ—О. 
дх (12)

Как видно из рис. 1, в зависимости от пути изменения параметров 
я и Ь в бифуркационной области состояние системы может меняться 
плавно или скачкообразно.

С другой стороны, как следует из выражений (3) — (7), равновес­
ное состояние смектической фазы в основном определяется равновес­
ными значениями концентраций донора и акцептора. А эти концентра­
ции при данных СЛо и 7 в конечном итоге определяются константой 
равновесия Аь т.е. управляя величиной этой константы, можно регу­
лировать процесс полиморфизма в бинарных системах сильно- и сла­
бополярных нематиков.

Работа выполнена в рамках темы 96—711, финансируемой из го­
сударственных централизованных источников РА.
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Рис. I Поверхность равновесия бинарной системы в про 
странстве яЬх н ее отражение на плоскость аЬ.

ЛИТ ЕР Л ТУРА

I. Б. К. Вайнштейн, И. Г. Чистяков, I. Г. Майдаченко, Л. А. Гусакова, В. Д. Белн- 
лнвекцй, В. М. Чайковский. Л. К. Вистинь. С. П. Чумакова. Докл. АН СССР, 
220, 1349(1975).

2. G. W. Gray. D. G. McDonell. Mol. Cryst. Liq Gryst.. 37, 189(1976)
3 M. Bock, G. Heppke, E. J. Richter, F. Schneider- Mol. Crysl. Liq. Cryst., -15, 221(1978).
4 И. Г. Чистяков, И. И. Горина, М. Ю. Рубцова. Кристаллография. 22. 334(1977).
5. G. Heppke, Е. J. Richter. Naturforsch., 33а, 185(1978).
6. А. Ц. Саркисян, Л. С. Бежанова. Ж. физ. химии. 63, 2504(1989)
7. А. Ц. Саркисян, Л. С. Бежанова, С. М. Яйлоян, Г. И. Карпушкина. Химическая 

физика, 9, 1564(1990).
8. L. S. Bezhanova. Summer European Liguid Crystals Conference Abstracts, v. 2. p. 112, 

1991, Lithuania-
9. Л. Д. Ландау, E. M. Лифшиц. Статистическая физика. M., Наука, 1976.

10. П. де Жен. Физика жидких кристаллов. М., Мир, 1977.
II. Е. Н. Гурьянова, И. П. Гольдштейн, И. П. Ромм. Донорно-акцепторная связь. 

М., Химия. 1973.
12. Т. Постон и И. Стюарт. Теория катастроф н ее приложения. М., Мир, 1980.

' —99—



MOLECULAR MECHANISM OF SMECTIZATION OF 
NEMATIC LIQUID CRYSTAL BINARY MIXTURES

A TS. SARKISSYAN. L. S. BEZHANOVA. E. B. ABRAHAMYAN

The molecular mechanism of smectization of strong- and weak-polar nematic liguid 
crystal binary mixtures has been investigated. It is shown that the equilibrium concen­
tration of the molecules of donor and acceptor in the solution has the main meaning in 
the indicated process.

ՆԵՄԱՏԻԿ ՀԵՂՈՒԿ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ԲԻՆԱՐ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ 
ՍՄԵԿՏԻԿԱ8ՄԱՆ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄ?

Ա. 8. ՍԱՐԳՍՅԱն, (. Ս. ԲԵԺԱՆՈՎԱ, է. Բ. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ

Հետազոտված ( ուժեղ և թույլ րևեոայնոլթյոլն ունեցող նեմատիկ Հեղուկ բյուրեղների 

րինսւր ի։ աոնոլրդների սմեկտիկացման մոյեկոլլային մեխանիզմը։ Յոլյց Հ տրված, որ այղ 

պրոցեսում հիմնական ղերը պատկանում { լուծույթում դոնորի և ակցեպտորի հավասարակշիռ 

քսուություններին։


	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg

