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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 537.226ВЛИЯНИЕ РАДИКАЛА 2,2,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-4- ОКСИПИПЕРИДИН-1-ОКСИДА НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ, ВЯЗКО-УПРУГИЕ, ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКОГО КРИСТАЛЛА п-МЕТОКСИБЕНЗИЛИДЕН-п,-н4БУТИЛ|АНИЛИ|НАЛ. Э. ДИНГЧЯН, А. Л. МАНУКЯН, А. Ц. САРКИСЯН и Р. О. МАТЕВОСЯН
Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», ЕреванПоступило 15 XI 1983Исследовано влияние нитроксильного радикала 2,2,6,6,-тетраметил-4-оксипипери- дин-1-оксила (R) на электрические, диэлектрические, вязко-упругие и электрооптические свойства жидкого кристалла п-метоксибензилиден-п'-н-бутиланилина (МББА). Показано, что легирование приводит к изменению диэлектрических и вязко-упругих характеристик МББА, я также к существенному снижению порогового напряжения и времен релаксации электрооптических эффектов.Рис. 4, библ, ссылок 9.Особенности структуры жидких кристаллов обуславливают новые специфические явления, нашедшие широкое практическое применение. Особое место среди них занимают электрооптические эффекты в нематических жидких христалах [1]. Основные характеристики электрооптических эффектов определяются такими параметрами жидкого кристалла как электропроводность, диэлектрическая проницаемосггь, показатель преломления, вязкость, упругость и анизотропия [2]. Следовательно, при целенаправленном изменении указанных параметров можно в значительной степени улучшить технические характеристики электрооптических эффектов.Целью настоящей работы является улучшение электрооптических характеристик жидкого кристалла МББА легированием нитроксильным радикалом R.

Экспериментальная частьДля измерений удельной электропроводности о и диэлектрической проницаемости 8 использовалась трехэлектродная ячейка с токопроводящими стеклами. Для подвода электрического поля к краям стекол спиртовым раствором клея БФ-2 подпаивались тонкие провода. Рабочая площадь электродов составляла 1 см2 и электрически изолировалась от охранного кольца, которое при измерении емкости заземлялось. Зазор ячейки задавался тефлоновыми прокладками толщиной 200 мкм. Ячейка помещалась, в термостат, температура измерялась термопарой медь-константан с точностью±0,5°. Сопротивление обравцов измерялось мостом постоянного тока МО-61. 537



„„ гя.ч с частотой элек-Емкость измерялась мостом переменного тока го » бу1а ПрОведе- трического поля 1 кГц. Калибровка измерительно» схемы • ,извест. на с помощью эталонных жидкостей (бензол, гептан и • & измерений ными значениями диэлектрической проницаемости. и о и е ячей- о и е составляла не более 1%. Для измерения анизотропи /_ е у ка помещалась параллельно (а,, в,) или “еР"®"^я0СТЬЮ 7՝ кГс. 
СИЛОВЫМ ЛИНИЯМ ПОСТОЯННОГО магнитного ПОЛЯ наирКоэффициенты упругое™ К„ и прашательиой делились с помощью исследований фазовой задержки пписан-новенным и необыкновенным лучами В-эффекта по мето՜ ,ной в [3]. Ошибка измерений Ки не превышала 2%. V։ •ки исследований с помощью ПМР и ИК спектроскопии описа I •Электрооптические эффекты исследовались в ячейках ти вич> с токопроводящими прозрачными стеклами. Толщина разца равнялась 20—50 мкм. Полярная ориентация молекул жидкого кри сталла создавалась натиранием стекол ячейки в одном направлении, а гомеотропная ориентация—обработкой поверхности стекол гидро֊ фобизующими жидкостями с последующей просушкой. Качество ориентации проверялось поляризационным микроскопом при скрещенных монохроматического света приме- поляроидах. В качестве источника нялся гелий-неоновый лазер ЛГ-126 мена релаксации электрооптических запоминающего осциллографа.

с длиной волны А,=0,63 мкм. Бре- эффектов измерялись с помощью
Результаты и обсуждениеНа рис. 1 представлена зависимость диэлектрической проницаемости смеси МББА+К от концентрации радикала. Как видно из рисунка, с увеличением концентрации радикала 8 возрастает немонотонно. В рамках теории диэлектриков невозможно объяснить причины столь многих экстремальных точек [5].Рассмотрим возможные причины указанной зависимости. Полярные молекулы МББА и R в растворе имеют склонность к ассоциациям благодаря электрическому взаимодействию [6]. Обе составляющие бинарной системы действуют деассоциируюше друг на друга. Процессы образования ассоциатов влияют на диэлектрические характеристики системы. Другой причиной может являться то, что радикал R образует короткоживущие комплексы с молекулами МББА. В таких .комплексах образуются общие молекулярные орбитали, и неспаренный электрод радикала частично делокализуется на молекулы лиганда [7]. Комплексообразование приводит к изменению общей структуры жидкого нематического кристалла и, соответственно, меняет его ориентационную поляризацию. Эти ассоциирующие и деассоциирующие процессы, с одной стороны, и различные сольватные системы из короткоживущих комплексов, с другой, приводят к сложной зависимости 8 от концентрации R. • •Изменение величины анизотропии электропроводности ”|/ох смеси МББА+Д в зависимости от концентрации радикала незначительно.
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На рис. 2 приведены зависимости коэффициентов упругости К33, Кп и вращательной вязкости смеси МББА4-1? от концентрации радикала. Из рисунка следует, что с увеличением концентрации R Кзз и Кц уменьшаются монотонно, а —немонотонно. Например, при С= 0,25% у։ по сравнению с соответствующей величиной чистого МББА увеличивается на 5%, а при С = 1,25% уменьшается на 38%.

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости смеси МББА + R вт концентрации радикала при 22'

О 05 П2,5 С,%Рис. 2. Зависимость коэффициентов упругости К։։ (1), Кг1 (2) и вращательной вязкости 7։ (3) смеси МББА + R от концентрации радикала при 22°.Одной из основных причин указанных особенностей вязко-упругих характеристик смеси МББА-|-Е может являться образование .комплексов между молекулами МББА и R. Молекулы жидкого кристалла в 539



комплексе теряют некоторую степень свободы движения, что меняет картину межмолекулярного взаимодействия в окрестности этих моле кул. Это, в свою очередь, меняет силовые постоянные жидкого крис талла, а следовательно, и величину коэффициента упругости. С другой стороны, комплексообразование приводит к увеличению «сво одного объема» жидкокристаллической среды, с увеличением которого вязкость уменьшается [8].В работе [4] показано, что между молекулами МББА и радикалом образуются комплексы с делокализацией неспаренного электрона на молекулярную орбиталь диамагнитного жидкого кристалла. Данные по ИК спектроскопии дают основание предположить, что между молекулами МББА и R имеет место взаимодействие, имеющее характер водородной связи между гидроксильной группой радикала и какой- либо протоноакцепторной группой молекулы МББА [4].

Рис. 3. Зависимость фазовой задержки Й (В-эффект) смеси МББА + от величины приложенного электрического поля при 22’. Толщина образца 20 мкм. 1 — МББА; 2, 3, 4 — МББА 4- R. при концентрации радикала 0,5; 1,25; 2,0 вес. %, соответственно.На рис. 3 приведена зависимость фазовой задержки б=Ф/л В-эф- фекта смеои МББА+Р от электрического напряжения при разных концентрациях радикала. Из рисунка видно, что с увеличением концентрации радикала фазовые кривые смещаются в сторону низких напряжений. Это означает, что величина порогового напряжения В-эффекта, полученная экстраполяцией линейных участков фазовых кривых, при добавлении R существенно уменьшается. При концентрации С = 2,5% пороговое напряжение В-эффекта уменьшается на 30% по сравнению с £/в чистого МББА. Так как £/в - (4тс»7С33/Ле)1/в, то уменьшение порогового напряжения связано с понижением коэффициента упругости Кц (отдельные исследования показывают, что в этих условиях Де слабо меняется).Результаты измерений зависимости порогового напряжения элек- трогидродинамической неустойчивости (ЭГДН) и динамического рас-540



сеяния света (ДРС) от концентрации радикала R в МББА приведены на рис. 4. При концентрации С=0,5% наблюдается некоторое увеличение ип, что объясняется уменьшением проводимости (см. вставку на рис. 4) при этой же концентрации (по теоретическим предпосылкам 
С/п обратно пропорционально величине электропроводности).

Рис. 4. Зависимость величины порогового напряжения ЭГДН(1) и ДРС (2) смеси МББА + R от концентрации радикала. На вставке — зависимость величин тока от концентрации радикала. Температура 22°, толщина образца 20 мкм.Следует отметить также, что добавление R в МББА в несколько раз снижает величину времени спада и нарастания ДРС. Так, например, добавление 1% R в 3 раза уменьшает величину времени нарастания ДРС. Изменение времени релаксации электрооптических эффектов при легировании радикалом связано с изменением эффективной вязкости жидкокристаллической среды [9].
2,2,6,6-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍԻՊԻՊԵՐԻԴԻՆ-1-0ՔՍԻԼԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ պ-ՄեԹՕՔՍԻԲԵՆՋԻԼԻԴԵՆ֊պ —ն-ԲՈԻՏԻԼԱՆԻԼԻՆԻ ՀԵՂՈՒԿ ԲՅՈՒՐԵՎԻ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ, ՄԱԾՈԻՑԻԿԱ-ԱՌԱԶԴԱԿԱՆ, ԴԻԷԼԵԿՏՐԻԿԱԿԱՆ ԵՎԷԼԵԿՏՐԱՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ
Ա. է. ԴԻՆԳՋՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆՈԻԿՑԱՆ, Ա. 8. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, և Ռ. 2. ՄՍՔԵՎՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է 2,2,6,6-տետրամ եթիլ֊4 ֊օքսիպիպերիդին-1 ֊օքսի լա յին 
(Ռ) ռադիկալի ազդեցությունը Ա\֊մ եթօքսի բենզի լի դեն ~պ -ն ֊բուտի լան ի լին ի 
((ՄԲԲԱ) հեղուկ բյուրեղի էլեկտրաֆիզիկական և էլեկտրաօպտիկական հատ
կությունների ՛էրա։ Ցույց է տրված, որ ՄԲԲԱ-ի դիէլեկտրիկական մածուցիկս։֊ 
աոանձգական բնութագրերը կարելի է փոխել Ռ ռադիկալի լեգիրացմամբ։ 
ՊՄՌ և ԻԿ սպեկտրոսկոպիական մեթոդներով ցույց է տրված, որ հեղուկ բյու
րեղի և ռադիկալի մոլեկուլների միջև առաջանում են տարրեր տիպի կոմպլեքս֊ 
ներ։ Ապացուցված է, որ հեղուկ բյուրեղին ռադիկալի ավելացումը բերում է 
էլեկտրաօպտիկական էֆեկտների չհմային լարման և ռելաքսացիայի ժա
մանակի էական իջեցման։ 541



THE ACTION OF 2,2,6,6-TETRAMETHYL-4-OXYPIPERIDINE-l-OXYL  RADICALS ON THE ELECTRIC, DIELECTRIC, ELASTIC-VISCOUS, AND ELECTROOPTICAL PROPERTIES OF /j-METHOXY- BENZYLIDENE-p'-n-BUTYLANILINE LIQUID CRYSTALS
A. E. DINOCHIAN, A. L. MANUKIAN, A. Ts. SARKISSIAN.

and R. O. MATEVOSSIANThe action of 2,2,6.6-tetramethyl-4-hydroxypIperidine-l-oxyl radicals on the electrophysical and electrooptical;properties of /?-methoxybenzyl- idene-^'-n-butylanlllne liquid crystals has been Investigated. It has been found that the addition of the radical to the liquid crystal leads to changes in dielectric and elastic-viscous features and also to an essential decrease in the threshold voltage and the relaxation time of electrooptical effects.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.934 : 661.842.532ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ МЕДЛЕННО ГИДРАТИРУЮЩЕГОСЯ ФОСФОПОЛУГИДРАТАСУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ1. ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕГ. О. ГРИГОРЯН, Л. Г. БАГИНОВА, А. П. ЗАХАРОВА и Г. А. ПАРОНЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 8 VI 1984Изучен процесс гидратации медленно гидратирующегося фосфополугндрата сульфата кальция (МГФП) в присутствии щелочей: Са(ОН)2 и ИаОН. Установлено, что в зависимости от количества подаваемой щелочи и содержания Р2О5 в МГФП щелочи могут служить ускорителями или замедлителями процесса гидратации. Найдены
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