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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ РЕЛАКСАЦИОННЫХ 
ПАРАМЕТРОВ В НЕМАТИЧЕСКИХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛАХ

Ю- С. Алехин, А. С. Лагунов, С. В . Пасечник, Ю. В. Резцов

Из температурно-частотной зависимости коэффициента поглощения 
и скорости ультразвука в нематических жидких кристаллах и п-н- 
метоксибонзилиден-л-н-бутиланилина, л-азоксианизола, аиисалдазииа и 
анизаламиноазобензола определены их релаксационные параметры (эф
фективная частота релаксации и дисперсионный скачок квадрата ско
рости). Анализ полученных результатов выявил убывание частоты релак
сации и возрастание дисперсионного скачка квадрата скорости в области 
фазового перехода нематический жидкий кристалл — изотропная жид
кость. Полученные температурные зависимости релаксационных парамет
ров качественно описываются уравнениями феноменологической теории 
с учетом членов б-й степени в разложении плотности термодинамического 
потенциала Гиббса по параметру порядка.

И м п у л ь с п о - ф а з о в ы м  м е т о д о м  п е р е м е н н о г о  р а с с т о я н и я  в  д и а п а з о н е  ч а с 

т о т  3 — 5 6 0  Мгц и з м е р е н ы  к о э ф ф и ц и е н т  п о г л о щ е н и я  а  и  с к о р о с т ь  у л ь т р а 

з в у к а  с в  н е м а т и ч е с к и х  ж и д к и х  к р и с т а л л а х  г с - « - м о т о к с и б е н з и л и д о п - г с - м -  

б у т и л а н и л и н а  ( М Б Б А ,  с  т е м п е р а т у р о й  п р о с в е т л е н и я  7 ТС = 4 4 , 2 — 4 4 , 8 °  С ) , 

n - а з о к с и а н и з о л а  ( П А Л ,  Г с = 1 3 4 , 7 — 1 3 5 °  С ) ,  г с - а н и з а л а м и н о а з о б е п з о л а  

( А А Б ,  7 ^ = 1 8 4 , 1 °  С ) ,  а н и с а л д а з и н а  ( А Н А ,  7 Т С = 1 8 1 , 6 — 1 8 2 °  С )  с  п о г р е ш 

н о с т ь ю  д л я  к о э ф ф и ц и е н т а  п о г л о щ е н и я  5 — 7 %  и  с к о р о с т и  —  0 , 5 %  •

В  т а б л .  1  п р е д с т а в л е н ы  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х  з н а ч е н и я  э ф ф е к 

т и в н о й  ч а с т о т ы  р е л а к с а ц и и  / т ,  о п р е д е л е н н о й  п о  м а к с и м у м у  к о э ф ф и ц и е н 

т а  п о г л о щ е н и я  н а  д л и н у  в о л н ы  | д , = а А  ( г д е  А , —  д л и н а  в о л н ы ) ,  и  д и с п е р 

с и о н н о г о  с к а ч к а  к в а д р а т а  с к о р о с т и  с = ( с , 0 о 2 — c<?)lcj ( г д е  с0 и  с * .  —  с к о 

р о с т ь  у л ь т р а з в у к а  с о о т в е т с т в е н н о  п р и  / - * - 0  и

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные значения релаксационных параметров

Вещество Г -  7\ °СО
/  «ю-в

с е к - '
8 Вещество т  —  т , ° с

С с е к ~ ]
8

1 2,3 -0 ,1 ~0,1 15 0,11
5 6 0,05 0,2 20 0,09

МББА 10 9 0,04 АНА 0,9 28 0,07
4 5 15 ‘ 0,04 ‘1,7 33 0,05

2,2 36 0,05
• з 44 0,04
4,7 60 0,03

~0,1 15 0,24 ~0Д 15 0,19
0,2 18 0,20 0,5 20
0,5 25 0,18 1 25

ПАА 0,9 31 0,17 ААБ 2,1 0,11
1,6 37 0,14 4,1 0,07
2 46 0,13 5 35
4 56 0,10 8.1 0,04

20 50
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Теоретические выражении для / т и е могут быть получены способом, 
аналогичным использованному в работе [1 ], с заданием термодинамиче
ского потенциала Гиббса F(P,  Г, 5) в виде [2]

(1) F(P, T,S)  =  F„(Р, T) +  - ^ A S 2 — £>S‘  +  4 - ES6-
2 4 b

Здесь F0(P, T) — плотность термодинамического потенциала, не свя
занная с ориентационным упорядочением образца, Р — давление, 
А = а ( Т — Г ‘ ) , а — коэффициент, зависящий лишь от давления, Т — тем
пература, Т  — значение температуры, ниже которой изотропная фаза

фиг. 1 фиг. 2
Фиг. 1. Зависимость эффективной частоты релаксации для четырех жидких кристал
лов в нематической фазе от температуры: кривая 1 — МББЛ; 2 — ЛАБ; 3 — ЛИЛ; 4 —

ПАА. Сплошными линиями показали теоретические кривые
Фиг. 2. Зависимость дисперсионного скачка квадрата скорости -от температуры для 
четырех жидких кристаллов в нематической фазе. Обозначения те же, что и на

\ фиг. 1

становится абсолютно неустойчивой, S =  (3 cos2 ф— 1) /2 — параметр поряд
ка; ф — угол между длинной осью молекулы и направлением преимуще
ственной ориентации, D  и Е — коэффициенты, слабозависящио от темпе
ратуры и давления. Отметим, что потенциал (1), в отличие от использо
ванного в работе [1 ], приводит к правильной зависимости равновесного 
значения параметра порядка от температуры [2].

С учетом (1) выражения для циклической частоты релаксации и дис
персионного скачка квадрата скорости принимают вид

( 2 )

(3 )

2 л frn — (l)m —
aS2 ( 12 (Гс -  Г )  (S2 -  2SC73)

6

е =

{ *(£)}■

М Ф 2 ( П  -  П  (S2 -  2Sc2/3)Sc~k +  а{Т/СР>(1) }  '

Здесь £ — кинетический коэффициент, характеризующий вращательное 
движение молекул и определяющий наряду с видом F(P, T,S) время 
установления равновесной ориентационной упорядоченности системы; 
Sc=lim  S — предельное значепие параметра порядка в точке просветления

С '

со стороны нематической фазы, Ь =—[дЛ/дР]т — коэффициент, зависящий 
от структуры дапного вещества, значение которого можно оцепить по
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формуле b в  С Р, 0 — — Т {dzF „/д Т г) Р и 6„=F-‘ { d ' F J d P d T )  -
О  \ С / и / О  1  )  р

значения удельной теплоемкости при постоянном давлении и  коэф ф и
циента теплового расш ирения, экстраполированные из изотропной фазы, 
Q=V~' (д2Р!дРдТ) — коэффициент теплового расш ирения кристаллов в не
матической фазе, р0=1/рс02 — равновесная адиабатическая сж имаемость,

Т а б л и ц а  2

Вещество
{T/cPi o)-10*,
.эрг-^с-н-3*

•град2
тс - т •.

ec Sc ь-Юг,
сж-3-г-!

а, дж ем-*- 
• град-1

МББА 3 А 0,34 3,1 0,062
ПАА 1.9 1.8 0,33 2,9 0,05
AHA 2 1,72 0,36 2,5 0,033
АЛБ 4,3 0.9 0,38 2,4 0.022

V = l / p  —  у д е л ь н ы й  о б ъ е м  в  н е м а т и ч е с к о й  ф а з е ,  р  — п л о т н о с т ь  в е щ е с т в а .  

В  т а б л .  2  п р и в е д е н ы  з н а ч е н и я  п а р а м е т р о в ,  в х о д я щ и х  в  ф о р м у л ы  ( 2 )  и

( 3 )  д л я  и с с л е д о в а н н ы х  в е щ е с т в .

Д а н н ы е  п о  СР< 0, ( К 0 )  и  ( F 0 ) 0 в з я т ы  и з  р а б о т  [ 3 — 6 ] .  З н а ч е н и я  Sc и  

Т с— Т* н а й д е н ы  п у т е м  с р а в н е н и я  э к с п е р и м е н т а л ь н о  и з м е р е н н ы х  з а в и с и 

м о с т е й  S = S (T )  [ 2 ,  7 ,  8 ]  с  т е о р е т и ч е с к о й  ф о р м у л о й ,  п о л у ч е н н о й  в  р е з у л ь 

т а т е  р а з л о ж е н и я  в ы р а ж е н и я  ( 1 ) .  К о э ф ф и ц и е н т  а д л я  П А А ,  А Н А  и  А Л Б  

о ц е н е н  п у т е м  с р а в н е н и я  ф о р м у л ы  ( 2 )  с  о д н и м  и з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  

з н а ч е н и й  ч а с т о т ы  р е л а к с а ц и и .  Д л я  М Б Б А  з н а ч е н и е  а в з я т о  и з  р а б о т ы  [ 9 ] .  

П р и  р а с ч е т а х  п р е д п о л а г а л о с ь ,  ч т о  к о э ф ф и ц и е н т  £  р а в е н  к о э ф ф и ц и е н т у  

в р а щ а т е л ь н о й  в я з к о с т и  ч ,  [ 1 0 ,  1 1 ] ,  з н а ч е н и я  к о т о р о г о  в  о к р е с т н о с т и  Т с 
о п р е д е л я л и с ь  п у т е м  а п п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  ф о р м у 

л о й  f t=CSz e x p  [kUS/kT]  [ 1 2 ]  ( г д е  С — к о н с т а н т а ,  Д ?7  —  э н е р г и я  а к т и 

в а ц и и )  .

Н а  ф и г .  1  и  2  п р е д с т а в л е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  т е м п е р а т у р н ы е  з а в и 

с и м о с т и  сот  и  e / p f Y ;  с п л о ш н ы е  л и н и и  р а с с ч и т а н ы  и з  у р а в н е н и й  ( 2 )  и  ( 3 ) .  

П о  о с и  а б с ц и с с  о т л о ж е н а  р а з н о с т ь  т е м п е р а т у р  А Т = Т 1— Т,  г д е  Г ,  — т е м 

п е р а т у р а ,  с о о т в е т с т в у ю щ а я  п р е д е л у  у с т о й ч и в о г о  с о с т о я н и я  н е м а т и ч е с к о й  

ф а з ы ,  п р е в ы ш а ю щ а я  т е м п е р а т у р у  п р о с в е т л е н и я  Т с н а  0 , 1 ° .  Д а н н ы е  ф и г .  1 

и  2  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  п р и м е н е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  в и д а

( 1 )  п р и в о д и т  к у д о в л е т в о р и т е л ь н о м у  о п и с а н и ю  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о 

с т и  р е л а к с а ц и о н н ы х  п а р а м е т р о в  д л я  и с с л е д о в а н н ы х  н е м а т и ч е с к и х  ж и д к и х  

к р и с т а л л о в .
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