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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Получение и исследование модулированных 

ориентационных структур (МОС) является одной из основных задач 

физики жидких кристаллов (Ж). Как правило возникновение МОС при 

етом не связано с собственной ориентационной симметрией жидкого 

кристалла, а происходит при внешних ориентирующих воздействиях: в 

электрических, магнитных, световых полях, под влиянием граничных 

условий.

Ситуация изменяется в случав, если молекулы жидких кристал­

лов являются хиральными. Термодинамически устойчивая структура 

мезофазы таких молекул не мгжет быть макроскопически однородной, 

поскольку однородное состояние неустойчиво по отношению к прост­

ранственной модуляции директора п. В хиральном жидком кристалле с 

симметрией [1,2] такая симметрия приводит к возникновению 

"собственной" МОС с характерным для холестерических жидких крис­

таллов (ХЖК) геликоидальным упорядочением молекул.

Наличие дополнительного масштаба ориентационной неоднородно­

сти - шага спирали, сложность молекулярной структуры ХЖ, экспе ­

риментальные сложности, связанные с монодоменизацией объектов ис­

следования, затрудняют рассмотрение одной из фундаментальных фи­

зических проблем мезоморфного состояния - проблему взаимосвязи 

макроскопических характеристик меъофазы и свойств образующих ее 

молекул. В разных вариантах эта епцача рассматривается для всех 

типов Ж, однако ее решение встречает наибольшие трудности при 

исследовании ХЖ. Актуальность этой проблемы дополнительно связа­

на с высокой чувствительностью шага спирали к тонким особенностям 

молекулярной структуры ХЖ. и высокой мобильностью МОС при внешних 

воздействиях.Понимание действующих здесь физических механизмов 

важно для развития теоретических представлений о молекулярном 

упорядочении в Ж как в одном из классов анизотропных частично 

упорядоченных молекулярных сред и представляет интерес для при­

кладных задач материаловедения в термографии, электрооптике, пне­

вмотехнике и т.д.

Холестерические Ж  делятся на два основных класса: собствен­

ные и индуцированные. Геликоидальная МОС собственных ХЖ (стеро- 

идсодержащих Ж и хиральных ИЖ) обусловлена плотной упаковкой 

ориентационно упорядоченных индивидуально хиральннх молекул. ° 

индуцированных ХЖК (н* фазах) геликоидальная МОС вознчкяет в ре~

1



зультате возмущения дальнего ориентационного порядка НЖ хираль­

ной добавкой (>Д). Традиционно принято, что МОС этих двух классов 

ХЖК идентична и представляет собой плоскую спираль. Однако сле­

дует отметить, что плоская спираль является, по-видимому, прос­

тейшим типом МОС; теория допускає1; возможность существования и 

других типов геликоидальных структур £31- Структуры собственных и 

индуцированных ХЖК гиротропны [4], но это свойство связано не с 

проявлением пространственной дисперсии первого порядка, а с ди­

фракцией на периодической МОС. Пространственный масштаб, на кото­

ром появляется первичная отражение, для двух типов ХЖК различен: 

в первом случае таким масштабом является толщина квазинематиче- 

ского слоя (т.е. эффективный поперечный размер хиральной молеку­

лы). Во втором случае полной ясности нет; было бы естественным 

связать этот масштаб с размерами и периодическим размещением де­

формированных областей НЖК, но такая модель пока не рассматрива­

лась.

Исследования по теме диссертации начаты в середине 70-х го­

дов. К этому времени были сформированы общие физические представ­

ления о механизмах спирального закручивания и молекулярно-статис- 

тической теории ХЖК, природе их селективных оптических и электро- 

оптичвских свойств. На примере исследования ряда конкретных сис­

тем (например, к-алканоатов холестерина) были получены экспери­

ментальные результаты, позволяющие качественно представить взаи­

мосвязь молекулярных и мезоморфных хнрактеристик. Однако в теоре­

тическом аспекте этот вопрос рассматривался только для некоторых 

частных задач (при учете ротационного параметра порядка, напри- 

?шр). Систематические экспериментальные исследования были немно­

гочисленны, что затрудняло их количественую интерпретацию и воз­

можность обобщений. В связи с открытием возвратных НЖК (RH-фаз) 

возникла задача исследования МОС этих систем, однако ситуация ос­

ложнялась отсутствием единого концептуального подхода к описанию 

индуцированного закручивания,

Целью работы являлось выяснение физических механизмов опти­

ческих, магнитных и магнитооптических явлений в гиротропных МОС 

собственных (стероидсодержащихі и индуцированных ХЖК.

Основной акцент сделан на решении следующих теоретических и 

экспериментальных задач:

1. Разработать и привести в соответствие с експериментом ал-
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горитм расчета параметров спиральной структуры ХЖК по селективным 

оптическим характеристикам плоской текстуры.

2. Выяснить характер связи между структурой и поляризуемо­

стью молекул собственных ХЖ. Обосновать возможность применения 

для этого принципов аддитивности молекулярной оптики.

3. Установить закономерности изменения пагв спирали при сис­

тематическом изменении молекулярной структуры собственных ХЖК.

4. Комплексно исследовать МОС и физические характеристики 

индуцированных ХЖК, включая поляризационно-микроскопический ана­

лиз, дифракционную и магнитооптику, ЯМР-спектроскопию, спиновое 

зондирование.

5. Установить закономерности индуцирования гиротропии и ис­

следовать обусловленные этим процессом явления в возвратном НЖК.

Научная новизна работы заключается в следующем:

1. Для собственных ХЖК экспериментально установлены новые 

закономегмости изменения селективных оптических характеристик 

плоской текстуры при изменении длины конформационно подвижных ал­

кильных цепей хиральных молекул. Исследована проблема определения 

структурных параметров МОС по спектрам кругового дихроизма и дис­

персии оптического вращения плоской текстуры.

2. Предсказано и в холестерической мезофазе впервые экспери­

ментально установлено проявление пространственной дисперсии I по­

рядка - кругового дихроизма - в конформационно чувствительной об­

ласти ИК спектра алкильных цепей молекул собственных ХЖ.

3. Впервые определен полный тензор поляризуемости молекул 

собственных ХЖ и установлен характер изменения его главных зна­

чений от структуры стероидного ядра, длины и конформационного со­

става алкильных цепей. Проведены модельные исследования вариантов 

упаковок ажильных цепей вблизи жестких ядер молекул ХЖ, позво­

лившие конкретизировать структуру ближнего координационного по­

рядка молекул в холестерической мезофазе.

4. Экспериментально изучены закономерности изменения харак­

теристик спирального закручивания собственных ХЖ двух общих ти­

пов: образованных жесткими и конформационно подвижными молекула­

ми. Установлен характер функциональной связи в изменении молеку­

лярных и структурных характеристик, который обоснован как резуль­

тат сохранения молекулой ХЖ своей геометрии и основных особенно 

стей конформационного спектра в холестерической мезофазе.
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5. Для и*-фазы в рамках теории Ландау-де Жена установлен и 

експериментально подтвержден универсальный характер связи темпе­

ратурного изменения шага спирали с изменением параметра порядка и 

модулей упругости. Впервые обнаружено несоответствие температур­

ного поведения критических частей модуля кручения и шага при фа­

зовом переходе N - смектик А: критическая часть шага развивается 

быстрее.

6. Экспериментально впервые исследована функциональная с е я з ь  

индуцированных периодов МОС и упругих характеристик п*-фазы. По­

следовательное, адекватное эксперименту описание этой связи осно­

вано на теоретической концепции несоизмеримости двух периодов в 

пространственном распределении директора.

7. Впервые для Ы*-фаз установлена неуниверсальность темпера­

турной зависимости шага спирали при холестерико-нематическом пе­

реходе в постоянном магнитном поле. Обоснован механизм, позволяю­

щий учесть конкретный вид этой зависимости при учете модулей уп­

ругости, параметра порядка и равновесного шага спирали МОС.

8. Обосновано экспериментальное определение геликоидального 

параметра порядка, учитывающего изменение макроскопической сим­

метрии Н*-фазы при холестерико-нематическом переходе. Показано, 

что величина и температурная зависимость этого параметра обуслов­

лены энергией доменной стенки в магнитном поле, анализ которой 

проведен при учете выхода директора из плоскости 1 возвращения в 
стенке.

9. Впервые экспериментально изучены и на основании анализа 

полной фазовой диаграммы описаны эффекты индуцирования гиротрспии 

й возьратном ПЖК. Установлены отличия температурных зависимостей 

шага спирали в и*-. и возвратной ни*-фазах, которые объясняются 

изменением микроструктуры возвратной модификации и вызванным этим 

роете ил индуцированного модуля К2 .

Практическая значимость работы заключается в следующем:

1 . Совокупность основных результатов диссертации (методов 

исследования и разработанных подходов для их практической реали­

зации) в методическом плане являются основой получения количест­

венной информации о молекулярных свойствах и структуре ХЖК из 

данных оптических і ЯМР исследований.

2. Разработан и использован в работах̂ других авторов метод 

измерения шага спирали N* -фазы по селективному пропусканию в ИК
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области при компенсации собственного колебательного спектра ЮГК, 

что позволяет по сравнению с клином Кано не менее чем в 2,5-3 ра­

за увеличить точность измерений и дает возможность анализа струк­

туры полосы дифракции. Метод полностью пригоден для измерения ша­

га спирали С*-фазы.

3. Установленная зависимость температур N (R N )-А переходов от 

концентрации хиральной добавки позволяет управлять шириной интер­

вала A-фазы, что может быть использовано для варьирования эффек­

тов флуктуаций смектического порядка при исследованиях критиче­

ских явлений.

4. По материалам работы, связанным с использованием ориги­

нальных экспериментальных м тодик в метрологическом обеспечении 

промышленных разработок жидкокристаллических термоиндикаторов и 

новых электрооптических составов, получено 6 авторских свиде­

тельств.

На защиту выносятся:

1. Результаты теоретического и экспериментального исследова­

ния селективных оптических характеристик плоской текстуры собст­

венных ХЖК, позволившие сформулировать и решить задачу определе­

ния структурных параметров: шага спирали, оптической анизотропии, 

числа витков спирали, а также установить не предсказываемый тео­

рией оптической дифракции противоположный характер изменения двух 

основных гиротропных характеристик: плоской текстуры - кругового 

дихроизма и вращения плоскости пол. ризации света - с ростом длинч 

конформационно подвижных алкильных цепей молекул- собственных ХЖК.

2. Обоснование и экспериментальное подтверадение проявления 

гиротропии в холестерической мезофазе на колебательных переходах 

в алкильных цепях молекул собственных ХЖК, позволившие идентифи­

цировать конформационно подвижную алкильную цепь с дополнительным 

элементом хиральности молекулы, возникающем в холестерической ме­

зофазе при понижении симметрии цепей в асимметричном поле ХЖК.

3. Обоснование модели, расчет и результаты экспериментально­

го определения полного тензора молекулярной поляризуемости собст­

венных ХЖК, позволившие связать изменение его главных значений с 

рассчитанным конформационным составом алкильных цепей молекул; 

влияние геометрии жестких ядер молекул холестерина и его эфиров 

на ориентацию и координационное число контактирующих с ними ал­

кильных цепей: качественное различие этого влияния, заключающее

в наличии в молекуле ХЖК сложноэфирной группы как истэчникп сте

5



рического отталкивания.

4. Экспериментально установленная функциональная связь моле­

кулярных и мезоморфных характеристик собственных ХЖК, проявляюща­

яся в согласованном изменении шага спирали, температур фазовых 

переходов и характера полиморфизма при изменении анизотропии по­

ляризуемости и аффективной геометрии молекул; обоснование резуль­

татов анализа температурных зависимостей шага спирали в приближе­

нии модели ангармонического осциллятора Китинга-Беттхера и мо­

дельные расчеты упаковок в стоиках молекул, позволившие устано­

вить качественно различную связь характеристик закручивания с 

особенностями геометрии жестких и конформационно подвижных моле­

кул собственных ХЖК.

5- Концепция хирального примесного центра как локального ис­

точника комбинированной упругой деформации НЖК при легировании 

хиральной добавкой; теоретическое обоснование связи температурной 

зависимости шага индуцированной спирали с упругими модулями и па­

раметром порядка, позволившее адекватно описать экспериментальные 

зависимости в и*-фазах термотропных нематиков различных классов; 

новые результаты определения упругих модулей, параметра порядка и 

метод измерения шага спирали по селективному пропусканию в ИК об­

ласти; экспериментальное обоснование несоизмеримости периодов ин­

дуцированной структуры и*-фазы.

6. Модифицированная структура доменной стенки в М*-фазе, 

включающая статический солитон - область выхода директора из пло­

скости 180°-Бращения; подход к определению геометрии доменной 

стенки по результатам исследования температурных зависимостей ша­

га спирали в магнитном поле и вторых моментов линии ЯМР 1Н в 

Іі*-фазах, индуцированных различными по своей активности ХД; ре­

зультаты определения геликоидального параметра порядка и энергии 

доменкой стенки в магнитном поле, позволившие связать скорость 

температурной релаксации N-N* перехода с некомпланарностью дирек­

тора в стенке и упругими характеристиками ЖК.

7. Обнаружение и выяснение физического механизма влияния ХД 

на лиши фазовых переходов, параметр ориентационного порядка и 

упругий модуль кручения возвратного нематика; полная фазовая диа­

грамма тройной системы 60ЦБ/80ЦБ+ХД с асимметричной линией фазо­

вых переходов N*(iffl*)-A и второй возвратной точкой в сечении, 

перпендикулярном исходной параболической линии переходов 60ЦБ/ 

/80ЦБ; асимметрия температурных зависимостей шага спирали в N*- и
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НН*-фазах, позволившая обнаружить нарушение пропорциональности 

между шагом спирали и модулем кручения; результаты расчета и ин­

терпретация критических индексов шага и модуля кручения.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсужда­

лись на XI и XI Международных конференциях по жидким кристаллам 

(Беркли,США,19 86; Фрайбург,ФРГ,1 988г.), ї - VI конференциях соци­

алистических стран по жидким кристаллам (Солнечный берег,Болга­

рия,1977; Будапешт,Венгрия,1979; Тбилиси,1981; Одесса,1983; Гал­

ле, ГДР, 1985; Пардубице,ЧСФР,1987; Краков,Польша,1989), Европей­

ской летней конференции по жидким кристаллам (Вильнюс,Литва, 

1991), I - М Всесоюзных конференциях по жидким кристаллам и их 

практическому использованию (Иваново,1974,1977,1985; Чернигов, 

1988), Всесоюзной конференции по магнитному резонансу в конденси­

рованных средах (Казань,1984), VI Всесоюзном симпозиуме по межмо- 

лекулярным взаимодействиям и конформациям молекул (Пущиной986), 

I и I Всесоюзных симпозиумах по жидкокристаллическим полимерам 

(Суздаль,1982,1987), Всесоюзных семинарах "Оптика жидких кристал­

лов" (Москва,1981,1983,1987), ХМ Всесоюзном совещании по примене­

нию рентгеновских лучей к исследованию материалов (Кишинев,1985), 

Республиканских совещаниях по жидким кристаллам (Ворзель,1979; 

Славское, 1 981,1986; Чернигов, 1984), VI и VI Республиканских шко- 

лах-семинарах "Спектроскопия молегул и кристаллов" (Чернигов, 

1983; Одесса,1985), на Киевском городском семинаре по жидким кри­

сталлам (ИФ АН Украины), а также были представлены на VI, XI и Ш 

Международных конференциях по жидким кристаллам (Киото,Япония, 

19 80; Ванкувер,Канада,1990; Пиза, Италия,1992), XXW Международном 

конгрессе Ампера по магнитному резонансу ( Познань, Польша,1988).

Публикации. Материалы диссертации изложены в 47 публикациях, 

включая 6 авторских свидетельств, а также в тезисах указанных вы­

ше конференций.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 6 

глав, заключения и списка цитируемой литературы из 335 наименова - 

ний. Объем диссертации 236 страниц, включая 72 рисунка и 15 таб­

лиц.

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Во введении обосноранэ актуальность темн диссертации, сфор-
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мулированы цель и задачи работы, приведены основные положения, 

выносимые на защиту, обсуждены научная новизна и практическая 

значимость работы. Поясняется структура диссертации.

Глава I. Оптические свойства и спиральная структура ХЖК.

В §1.1 дан анализ основных тенденций в исследованиях дифрак 

ционной оптики ХЖК, как объектов с не скалярным характером прост­

ранственно-периодической упорядоченности [5 ,6 ]) и феноменологиче­

ским характером традиционного представления МОС в виде плоской 

спирали. Обоснована задача исследования.

§1 .2 . Селективные оптические свойства слоя ХЖК (расчет и экспери­

мент ).

Решена граничная задача об отражении и прохождении света че­

рез слой ХЖК толщиной 1 при произвольном соотношении среднего по­

казателя преломления среды n=J (e .j+ e 2 )/2 и показателя преломления 

п изотропных диэлектрических границ. Оптическая анизотропия 3 = 

= (є1-є2 )/(є1+є2 ), где є1 >є2=є3 - главные значения тензора є ди­

электрической проницаемости ХЖК. При нормальном падении света 

рассчитывались коэффициенты отражения R, пропускания Т, оптиче­

ская. активность р, круговой дихроизм D и эллиптичность поляриза­

ции отраженного Р1 и прошедшего света. Численные расчеты про­

веданы для четырех значений параметра q=n/n: q=l, q=1,05 (п=1,55 

*1=1 ,47 ), q=0,75 (n=1,50 n=2,00), q=1,5 (n=1 ,50 n=1 ,00).

При заметном отличии n от n (n2-n2>3) на оптические характе­

ристики слоя существенно влияет интерференция и ее сильная час­

тотная зависимость в области селективного отражения (за счет 

скачка фазы дифракционного отражения на и:). В нулевом приближении 

3=0 отражение недифрагирущей круговой поляризации связано только 

с от. 'ічием Е от п, а коэффициенты отражения R+ (правой круговой) 

и R” (левой) поляризации в области селективного отражения -11-0< 

<7<fi+5, где 7=Х/пр, не зависят от частоты и равны своим Френе- 

левским значениям. Для 0>0,02 отражение дифрагирующей поляризации 

для 1 /Р£50 выходит на насыщение, составляя 0,96 при q=i,5, что 

соответствует отражению от полубесконечного слоя.

При q?i ігроявляется частотная зависимость R и Т от ориента­

ции вектора линейі.ой поляризации относительно направления компо­

ненты є1 (направления директора) на граничной поверхности. Моду­

лями коэффициента отражения зависит в этом случав не только от
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О, но и при 0=0 определяется величиной q. Вне области 7<*1 при г? 1 

проявляются частотные биения (ДЛЯ F 1 2 И при q=1 ), дополнительно 

связанные с конечной толщиной слоя. Общей особенностью амплитуд 

оптических характеристик является их нелинейный (всегда симбат- 

ный) рост при увеличении структурных параметров L и 0.

Экспериментально исследованы характеристики плоских текстур 

шести к-алканоатов холестерина (АХ, нумерация соответствует числу 

п атомов углерода в алкильной цепи молекулы): валерата - 5АХ, пе- 

ларгоната - 9АХ, каприната - ЮАХ, лаурата - 12АХ, миристата - 

14АХ и пальмитата - 1 6 АХ. Круговой дихроизм измерялся как прямым 

методом D=(T+-T~)/(T++T~) (все ХЖК были левовращаицими), так и 

рассчитывался по коэффициент/ пропускания линейно-поляризованного 

света D=(1-T)/T. Оптиче -кая активность текстур измерялась на фо­

тоэлектрическом спектрополяриметре. Использованная техника ориен­

тирования текстур и статистическая обработка результатов измере­

ний позволяла свести к минимуму погрешности, связанные с немоно-
ДОМЄННОС ’ЬЮ.

Установлен подобный характер температурного изменения Бир, 

заключающийся для каждого ХЖ в фиксации при некоторой температу­

ре максимальных Dmax и ртаж с последующим спадом амплитуд на гра­

ницах мезофазы. Неидентичным оказалось изменение D___и р____ вmax г max
ряду от валерата к пальмитату холестерина, рис.1. При трехкратном 

удлинении алкильной цепи молекулы 7ДК величина Dfna3C уменьшается, 

а ртах наоборот возрастает, причем рост оптической активности яв­

ляется непропорционально большим.

5 1.3. Структурные параметры плоской текстуры ХЖ.

Параметры б и L находились методом машинного моделирования 

при итерационном подборе к экспериментальной зависимости D(X) ее 

ближайшего теоретического аналога. С точностью до среднеквадра­

тичного отклонения найденные значения параметров отражают относи­

тельное изменение упорядоченности спиральной структуры АХ, в ве­

личина минимального отклонения является мерой отличия объекта ис­

следования от его теоретического ("оптического") образа. Метод 

машинного моделирования позволяет использовать для расчетов пол­

ные экспериментальные спектры и в этом смысле является более точ­

ным по сравнению с аналитическими расчетами по ограниченному чис­

лу экспериментальных точек.

Как и следовало ожидать (Рис.1) характер изменения и ябсо
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лютные значения 0, определенные из D (А.) и р(А.). оказались для АХ 

различными. Приведенная толщина L мало отличается от эксперимен­

тального значения 1/Р, 1=10 мкм. Общим является резкое изменение 

в при переходах в смектическую-А фазу и изотропную жидкость, что 

отражает наличие в ХЖК на минимальном масштабе ~ о,ер флуктуация, 

соответственно, трансляционного и ориентационного порядка. В ре­

зультате сбоя фазы дифрагирующих волн происходит уменьшение "си­

лы" дифракционного отражения. Введен безразмерный параметр т), ха­

рактеризующий меру отличия структуры экспериментальных ХЖК от оп­

тической модели, для которой S=1 и Є.Д е2 в каждом монокристалли- 

ческом слое молекул по определению. Лучшей степенью приближения 

является ii=o,7+o,8, причем только в узкой температурной области 

вблизи значений Dmax(T) и р(Т).

В специальном эксперименте не зафиксировано каких-либо от­

клонений Т+ при прохождении света недифрагирующей поляризации и 

рассеяния с превышением допустимого фона на крыльях Т“(Х.), поэто­

му оптическое качество текстур не позволило отнести их к типу мо­

заичных. Для устранения неоднозначности в интерпретации б по двум 

оптическим характеристикам необходимо привлечение дополнительных
А

представлений. Напомним, что тензор є является феноменологической 

величиной и по отношению к реальной структуре ХЖК микроскопиче­

ского обоснования вообще говоря не имеет.

В частности, уменьшение С при удлинении молекулы ХЖК (т.е. 

при изменении эффективной формы и тензорных характеристик) может 

инициироваться перераспределением главных значений є, а именно 

уменьшением є1 и ростом поперечных компонент при неизменном Е. С 

другой стороны конформационно подвижная цепь, не соосная стероид­

ному ядру АХ, является потенциально хиральным элементом, роль ко­

торого может усилиться при благоприятной упаковке в мезофазе. В 

этом случае экспериментальная р должна содержать поправку на хи­

ральность цепей, характеристический спектр которых находится в ИК 

области (Глава I). Известно,, что эта поправка проявляется в ХЖК 

на частотах, удаленных от собственного резонанса [7] и, как пока­

зывает эксперимент, ее вклад в дифракционную р не мал.

Глава Д. Молекулярно-оптическая анизотропия собственных ХЖК.

В § 2.1 анализируется сложившаяся ситуация с исследованием 

поляризуемости и оптической анизотропии ХЖК. Считая a priori 

структуру ХЖК идентичной равномерно закрученной нематической, за-

ю



Рис. I

Экспериментально установ­
ленный характер изменения 

кругового дихроизма (I) и 

оптической активности (2) 

плоской текстуры АХ с рос­

том длины алкильной цепи 

молекул ( h. - число ато­

мов углерода в цепи).

Рис. 2

Анизотропия молекулярной 

поляризуемости АХ:

1 - расчет для транс-цепи,

2 - эксперимент в растворе
ссе4,

3 - эксперимент в н-гептанр.
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дача сводится к рассмотрению оптических характеристик квазинема- 

тических слоев. Эффективные тензоры локального поля f и фактора 

Лоренца имеют симметрию, определяемую макроскопической симметрией 

среды (одноосной [8 ]). Поэтому, хотя в молекулярной системе коор­

динат главные поляризуености axx^ayy>eazz • в системе координат ди­

ректора ayy=azz и Л7=ахх~(ауу+аК 2 • Существующие подходы позво­

ляют в этом приближении и при Af<*0 определить эффективную величи­
ну Д7 и параметр порядка в квазинематическом слое. Для молекул 

ХЖК не выяснена степень различия главных поляризуемостей в мезо- 

фазе и в других конденсированных состояниях, допускающих прямое 

определение оптических характеристик молекул. До начала выполне­

ния настоящей работы были известны исследования поляризуемости 

собственных ХЖК только в приближении цилиндрической симметрии мо­

лекул .

§ 2.2. Тензор молекулярной поляризуемости ХЖК (расчет и экспери­

мент ).

Инварианты тензора поляризуемости АХ и п-н-алкоксибензоатов 

(АБХ): анизотропия 72 и средняя поляризуемость а определялись в 

изотропных растворителях (00 1^, циклогексане и н-гептане). Ис­

пользовались методы анизотропного релеевского рассеяния света и 

рефрактометрия. Установлено, что зависимость 72 (п) в обоих рядах 

проходит через минимум (рис.2 ), что является полной противополож­

ностью обычно наблюдаемому росту 72 в аналогичных по длине цепях 
предельных углеводородов. Качественный ход зависимости 72 (п) не 

изменяется в различных растворителях, что позволяет отнести этот 

эффект на счет внутримолекулярных свойств. Причем свойств доми­

нантных, поскольку координаты минимума 72 (п) в каждом ряду совпа­
дают с порядковым номером первого смектогенного гомолога.

В рамках параметрической модели, основанной на представлении 

поляризуемости молекулы в виде суммы двух эллипсоидов поляризуе­

мости - жесткого стероидного ядра и подвижной алкильной цепи, по­

казано, что наличие точки 72in невозможно объяснить, исходя из 

геометрических соображений о плоской транс-форме цепей. Искомая 

информация получена в результате расчета 72 в приближении адди­

тивности составляющих молекулу связей. Координаты атомов жесткого 

ядра молекулы определены независимо в твердом кристалле. Значения 

72 (п) рассчитывались для каждого типа независимой ячейки с учетом 

ноошшнат всех углеродных атомов в молекуле.
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Тензор молекулярной поляризуемости представлялся суммой тен­

зоров цепи с варьируемой конфигурацией и жесткого ядра (в АХ же­

сткая часть молекулы задавалась стероидным ядром, а в АБХ - ядром 

в сочетании с бензоильным фрагментом). Наиболее вероятные конфор­

мации определялись по факту совпадения расчетных и эксперимен­

тальных 72 и а. Рассчитанный тензор поляризуемости для жесткой

. Например: для 1АХ 
З.о A3, a,zz=43.oi3). 
зуемости зависит как 

от конформационного состава цепей, так и от эффективной геометрии 

молекулы. Внутренний угол ф между эллипсоидами обусловлен конфор­

мацией и ориентацией относи: эльно ядра начальных звеньев цепи. В 

АХ первые три звена нах дятся в гош-формах, в связи с чем в цепях 

преобладают спиральные последовательности G~, G+ и ТО- конфигура­

ций и ф̂ио0. В АБХ цепи преимущественно плоские (с преобладанием 

тт-форм), однако ф~Ю5в за счет некомпланарности плоскостей пер­

вых звеньев и бензоильного фрагмента.

Обсуждается влияние плотной упаковки и параметров квазире­

шетки растворителя на конфигурацию цепей молекул ХЖ. Установлена 

корреляция между соотношением линейных размеров молекул АХ и АБХ 

и характером изменения главных значений поляризуемости. В прибли­

жении ayy=azz значение Тэксп Угадывается в интервал изменения 

Д7 , определяемой в мезофазе по дв;/лучепреломлению, с тем сущест­

венным отличием, что эффективная Ду оказывается нечувствительной 

к тонким особенностям в изменении молекулярных характеристик.

§ г .з . Ориентационные корреляции молекул ХЖ в н-алканах.

Приведены результаты экспериментального определения анизо­

тропии поляризуемости 7® холестерина, и двух его эфиров 2АХ и 

ЮАХ для растворов в м-гексане (0^), к-декане (С10) и н-гексаде- 

кане (С1б). Установлено, что у2 эфиров холестерина слабо связана 

с длиной собственной алкильной цепи и уменьшается при удлинении 

молекул м-алканов. Для растворов холестерина ^  изменяется проти­

воположным образом, резко увеличиваясь при удлинении молекул рас­

творителя, что свидетельствует о структурировании (паратропизме) 

молекул к-алканов в первой координационной сфере жесткой молекулы 

холестерина.

Проведен анализ вариантов упаковок молекул с помощью моделей 

Стюарта-Бриг леба. Показано, что препятствием для параллельны'.

части молекулы совпадает с экспериментальным

Тэксп?149*6’ ТрасчТ142 16 <«юГ56 -8 А3- ауу=5 
Установлено, что суммарный тензор поляри:
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ориентации молекул АХ и к-алканов является фрагмент мезогенной 

молекулы в составе ООО группы и первого звена алкильной цепи. На­

иболее неблагоприятная в стерическом отношении взаимная ориента­

ция молекул возникает при выходе ООО группы из плоскости стероид­

ного ядра на угол ср̂бо0 . Рассчитан фактор корреляции и число мо­

лекул Z в первой координационной сфере примесных молекул. Уста­

новлено, что для молекул АХ оптимальный угол ф1“30+40°, a Z пада­

ет почти в три раза (от 16 до 6)при удлинении молекул н-алканов 

от С„ к С16. В тех же условиях для молекулы холестерина ф1 “0° и 
Z=9+12.

Переходя к модельной аналогии с мезофазой необходимо учиты­

вать, два основных результата: специфическое влияние геометриче­

ской формы примесной молекулы (влияние, отличное для холестерина 

и АХ) на ближний порядок к-алканов и качественное отличие этого 

влияния для к-алканов разной длины. В холестерической мезофазе 

при антипараллельной упаковке молекул алкильные цепи находятся в 

межъядерных полостях в асимметричном окружении, т.к. контакты 

"цепь-цепь" и "цепь-ядро" неравнозначны. Т.е. не исключаются при­

чины возникновения в цепях стабильных хиральных конфигураций. 

Конкретно показано, что источником стерического возмущения ал­

кильных цепей является сложноэфирный фрагмент молекулы ХЖК (в ли­

тературе дискутируется аналогичная роль двух ангулярных метилено­

вых групп ядра, что однако не подтверждается настоящим экспери­

ментом). Стабилизирующим фактором является соразмерность продоль­

ного размера ядра и длины цепи, начиная с п=9.Ю. Такая же оценка 

следует и из анализа 72 (5 2.2).

Глава I. Характеристики спирального закручивания в систематиче­

ских рядах собственных ХЖК.

В 53.1 дан анализ модельных представлений о спиральном за­

кручивании холестерической мезофазы и температурном поведении ша­

га спирали в их связи с особенностями молекулярной структуры соб­

ственных ХЖК. Обоснована задача исследования.

5 3.2. Анализ спирального закручивания собственных ХЖК в прибли­

жении модели ангармонического осциллятора Китинга-Беттхера.

Исследовались зависимости Р(Т) п-замещенных бензоатов (БХ) и 

циннамоатов (ЦХ) холестерина, и ХЖК гомологических рядов АХ, АВХ 

и n-н-алканоилоксибензоатов холестерина(АОБХ) - всего 42 соедине­
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ния (все соединения получены В.Г. Тищенко и P.M. Черкашиной). За­

висимости s(T) измерялись методом стшового зонда. Цилиндрическая 

симметрия зонда (спинмеченого холестерина) позволила непосред­

ственно измерить S(T) по компонентам тензора сверхтонкой структу­

ры спектра ЭПР. В полном объеме параметр порядка для этих классов 

ХЖК измерен впервые.

Показано, что для БХ и ЦХ, молекулы которых в мезофазе гео­

метрически анизотропны, параметры <р0 и аи закономерно уменьшаются 

при увеличении инкремента объема AV заместителей R^-CgH^-X и R2= 

=-СН=СН-С6Н-̂Х. Для БХ не обнаружено связи характеристик закручи­

вания с молекулярной 72 . Для ЦХ, молекулы которых содержат протя­
женную и:-электронную систему (и аномально высокие для ХЖК значе- ■ 

ния 72 ), такая связь обнаружена в ряду Х=Н-* CH-S ОСН.} -> 

(Таблица 1 ). Согласованное.уменьшения фо и uu объясняется частич­

ной потерей хиральности молекулы при увеличении ее геометрической 

анизотропии. В ЦХ этот эффект дополнен влиянием 72 , способствую­

щим росту анизотропной составляющей в дисперсионной энергии. Вли­

яние геометрического фактора на угол закручивания обсуждается в 

§3.3 при анализе упаковок в стопках молекул ХЖК.

Таблица 1

**“

Х-фрагмент 
замести- 

ха-'''~^таля R 
ракте- \  
ристики ХЖК

Н Р 01 сн3 Вг оснэ ос2н5
С6Н5

1

2

ф і .103 ,рад 8,6

6,0

7,3

6 ,0

6,6

4,6

6,6

4,7

6,2

3,5

5,0

2,2

4,9

8,1

3,2

1.6

3

4

AV, А3

72 . А6

76,0

510

83,6

580

94,0

490

97,0

394

100

465

100

360

115

240

150

656

5 Фо -103,рад 5,4 3,6 2.4 1.9

6

7

8

V 1?;*
AV, А

72 , А6

5,8

100

620

3,5 

121 ,5 

880

2,8

126

870

1.7

174 

“ 1600

*’JW 1+4 - БХ, 5*8 - ЦХ

В мезофазе АХ, АБХ и АОБХ не известна конфигурационная ста­

тистика алкильных цепей, поэтому вычисления AV не имеют точного
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смысла. Основной результат, полученный для этих ХЖК, связан с на­

личием участков порогового роста Ф0 (п) и Uy(n), начиная с поряд­

кового номера п первого смектогенного гомолога (аналогия с изме­

нением |2 , 5 2 .2 ), рис.З.

Связь Р с энгармонизмом колебаний молекул ХЖК подтверждается 

результатами исследования линии ЯМР 1Н в мезофазе АБХ. Установлен 

немонотонный рост интенсивности 1(п) линии ЯМР при увеличении чи­

сла протонов в алкильной цепи. Рост 1(п) обусловлен сужением "уз­

кой" компоненты линии (Av~1 кГц) с ростом п, причем сужением аль- 

тернирущим (большим для нечетных гомологов), что указывает на 

связь такого поведения спектра с упаковкой хиральных молекул. В 

целом из анализа спектров ЯМР следует вывод об опережающем росте 

подвижности протонной подсистемы молекул АБХ для п>6 (гомолог 

7АБХ - первый энантиотропный смектоген ряда). Точное разделение 

вкладов в линию ЯМР от протонов цепей и ядер молекул затруднено. 

На качественном уровне эксперимент свидетельствует о взаимодей­

ствии внешних и внутренних молекулярных степеней свободы, физиче­

ским результатом которого является суммарный рост интенсивности 

вращательных колебаний хиральной молекулы при удлинении конформа­

ционно подвижной алкильной цепи.

Экспериментально обнаружен новый тип текстурного перехода 

между текстурами Гранжана (плоской) и полигональной смектической 

при переходе ХЖК-смектик А. Переход впервые обнаружен в гс-к-гек- 

силоксибензоате холестерина (гомологе 6АБХ), не образующем энан- 

тиотропную A-фазу, но зависимость Р(Т) которого характеризуется 

высокой крутизной при охлаждении, рис.4. Переход зафиксирован при 

температуре, непосредственно предшествующей возникновению фронта 

кристаллизации 6АБХ, и наблюдался в виде нерегулярных полос пери­

одической деформации плоской текстуры. Проведены исследования по 

выявлению условий наблюдения перехода: в зависимости от толщины 

слоя ХЖК, режима охлаждения и цикличности температурного тренин­

га. Переход предсказан в бинарных смесях БХ и его смектогенных 

производных, р(Т) которых изменяется аналогичным 6АБХ образом при 

охлаждении. Установлено, что переход может инициироваться наличи­

ем в текстуре маслянистых трубок. Причины возникающих деформаций 

связываются с возникновением в плоской текстуре областей поверх­

ностной смектичнобі'и.
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ІЗ Рис. З

Изменение характеристик 

и закручивания в холестери­

ческой мезофазе АБХ :

1 - константа ангармониз-
9 ма

2 - равновесный угол

закручивания 'f’o

Рис. 4

Фрагмент семейства температур­

ных зависимостей лага спирали 

плоской текстуры АБХ:

I - 5АБХ, 2 - ЬАБХ, 3 - 7АБХ.

На вставке приведена фотогра­
фия периодической деформации 

плоской текстуры оАБХ при ыо- 

нотропном переходе в смекти­
ку А.
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5 3.3. Модельные расчеты упаковок в стопках молекул ХЖК.

Проведено компьютерное моделирование относительного располо­

жения молекул n-замещенных БХ в мезофазе. Выбор модели в виде 

стопки молекул диктовался тем, что стопочные ассоциаты являются 

одним из наиболее энергетически выгодных структурных мотивов в 

твердых кристаллах ХЖК и могут рассматриваться как кристалличе­

ские предшественники квазинематических слоев в мезофазе. Энергия 

изолированной стопки находилась в атом-атомном приближении с ис­

пользованием потенциала "6-ехр" (расчеты выполнены совместно с

А.П.Полищуком). Координаты атомов базовой молекулы незамещенного 

БХ брались из рентгеноструктурных данных. Критерием выбора веро­

ятных ориентаций молекул и определения угла закручивания ф служи­

ла близость энергий локальных минимумов упаковки и энергии гло­

бального минимума. Энергия минимизировалась по межмолекулярному 

расстоянию вдоль оси стопки и расстоянию между осью стопки и цен­

трами тяжести молекул.

Показано, что молекулы производных БХ (Х=Н, ОСНэ, CfeH5 и 

OC6Hi3 ) упакованы в стопке антипараллельно по левой спирали. 

Энергия упаковки по правой спирали выше более чем на гь%. Для 

стопок из первых трех типов молекул БХ получено качественное со­

ответствие относительного изменения рассчитаных ф и эксперимен­

тальных ф0 : для Х=Н по сравнению с Х=С̂Н̂ угол закручивания боль­

ше примерно в два раза. Этот результат получен, исходя только из 

реальной геометрии молекул, что подтверждает определяющую роль 

стерического фактора в формировании холестерической спирали. На 

примере X=OCgH13 показана зависимость угла ф от конформационпого 

состава цепей. В случае полной транс-конфигурации цепей сравнение 

с экспериментом наименее удовлетворительно. Так же не согласуется 

с экспериментом результат, полученный для наиболее геометрически 

анизотропной формы молекулы. Т.е. необходим (как и при расчете 

72 ) учет возможно более полного набора конформаций цепей, не вы­

водящих стопку из локального,энергетического минимума.

§ 3.4. Гиротропия на колебательных переходах в алкильных цепях 

молекул ХЖК.

В ряду АХ с ростом длины цепей значения иу изменяются в го­

раздо более широких, пределах по сравнению с АБХ и АОБХ. С учетом 

особенностей конформационного состава цепе» АХ (§ 2.2) этот факт 

наводит на мысль о возможности проявления истинной гиротропии на

18



колебательных переходах в углеродном остове цепей. Известны ис­

следования оптической активности ХЖК в ИК области на полосе ва­

лентных колебаний С-Н связей ядра (~3030 см“1 ) [9]. В настоящей 

работе круговой дихроизм впервые исследовался в области прогрес­

сий (1200-1350 см-1) конформационно чувствительных веерных и кру­

тильных колебаний СН2-групп алкильных црпєй  миристата (14АХ) хо­

лестерина. Эксперимент проведен для больших толщин ХЖК (50 мкм) 

на спектрофотометре IR М-80 со специально сконструированной поля­

ризационной приставкой.

Для 1 4АХ получено Dmax“-°>20» однако знак кругового дихроиз­

ма изменялся при сдвиговой деформации слоя ХЖК. В твердой, смек- 

тической-А и изотропной фа ах эффект исчезал, что определенно 

указывает на связь величины и знака Dmax с надмолекулярной упа­

ковкой молекул в холестерической мезофазе. Изменение Dmax (стати­

стически превалировал знак совпадающий со знаком недиссипа­

тивного дихроизма плоской текстуры 14АХ) связывается с различным 

окружением цепей в неупорядоченном толстом слое ХЖК. При упорядо­

ченном расположении ядер молекул по спирали цепи "отслеживают" 

близкую к банановидной форму межьядерных полостей и суммирование 

их вкладов приводит к росту общей гиротропии (5 1.3).

Глава Ы. Характеристики спирального закручивания индуцированных 

ХЖК.

В 54.1 обобщены литературные результаты исследований Л*-фаз 

и основных обсуждаемых механизмов индуцирования. Сформулирована 

задача настоящей работы, связанная с выяснением условий взаимо­

действия ХД через дальний ориентационный порядок НЖК и связанных 

с этим взаимодействием физических явлений.

54.2. Параметр порядка, модули упругости и шаг спирали индуциро­

ванного ХЖ.

Исследованы наиболее широко распространенные термотропные 

НЖ: 4-к-алкоксибензилиден-4'-бутиланилины (МББА, ЭББА, ПББА,

БББА) - далее АББА, 4-н-метокси-4'-гептилтолан (МГТ), 4-н-амил- 

-4'-Цианобифенил (5ЦБ),4-к-октилокси-4’-цианобифенил (80ЦБ), 4-к- 

амил-4’-цианофенилциклогексан (5ЦФГ), п-азоксианизол (ПАА), леги­

рованные оптически активными производными 2-(4'-Х-бензилидай)-п- 

-ментан-3-онами (X = Н - ХДО, OCHj - ХД1, NOg - ХД£, CgH^ - ХДJ) 

и пропионатом холестерина (ПХ). Немезагенные ХД синтезированы и
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впервые описаны Л.А. Кутулей.

Скалярный параметр порядка S определялся По расщеплению АН 

спектра ЯМР 1Н в двухспиновом приближении S=AH/3,33. Для ЭББА и 

5ФЦГ, обладающих сложными спектрами, s дополнительно определялся 

по модельным спектрам, рассчитаным при разбиении спиновой системы 

молекулы на взаимодействующие блоки (расчет выполнен Ю.В.Молчано­

вым и А.В.Комолкиннм). Установлено, что при малых концентрациях 

ХД спектры ЯМР N * -фаз, ориентированных магнитным полем, не отли­

чаются от спектров исходных НЖК. Критические индексы эксперимел- 

тальных Б= =S*+SQ (T*-T)P лежат в пределах 0=0,35-0,5. Наименьшие 

значения S*=0,2 и р=0,35 для БББА свидетельствуют о наличиии раз­

витых .флуктуаций параметра порядка вблизи Ти.

Модули K 1 j и К̂ 3 измерялись методом перехода Фредерикса в 

магнитном поле (Н=0,5-5кЭ). Модуль К£2 измерялся при концентраци­
ях ХД х<0 ,з% методом холестерико-нематического перехода (ХНП) по 

изменению спектров ЯМР (Н=14кЭ). Модельные температурные зависи­

мости модулей получены при учете членов третьего порядка в разло­

жении свободной энергии Ландау-де Жена по степеням тензорного па­

раметра порядка. Соответствие с экспериментом достигнуто в интер­

вале ТИ-Т$10°С. В этом интервале для всех НЖК к|2сп'/к£|сч'“1 . 

Расхождения для К^ и Кзэ (до 25-30% при Тй-Т“10йС) можно объяс­

нить неучетом в модели среднего поля реальной молекулярной струк­

туры НЖК (например, наличия гибких боковых цепей, изменяющих эф­

фективную форму молекулы). Критические части модулей задавались в 

виде K£ 3= C'S2T(T-Tn a )~^2,3, где: C2=2VX-V| - критический индекс 
корреляционной длины 42-£ї/£| и С3=1^, соответственно, индекс 

длины С |» TNA - температура трансляционного перехода. При обра­

ботке полных экспериментальных зависимостей Kg ^(Т)=К2 3+бК2 j 
(где K°~S2 ) получено для БББА Cj=0,85 и’для 80ЦБ, соот­

ветственно, 0,44 и 0,71. Полученные индексы соответствуют значени­

ям, определенным по литературным Vj и v± из рентгеновского экспе­

римента. Этого удалось достичь, учтя в явном виде пропорциональ- 

йость СК2 3~S2 'I2 j .
Шаг Р измерялся по спектрам селективного пропускания (СП) по 

оригинальной методике, основанной на компенсации полос собствен­

ного колебательного спектра НЖК. Обнаружено неоднородное уширение 

спектров СП, причем полуширина экспериментальных спектров А\ бо­

лее чем в 3 раза превосходила естественную полуширину PAn, Ап - 

двулучепреломление. Эффект связывается с наличием двух брэггов -
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ских частот, соотношение между которыми Аы/ш$0,1 сравнимо с ани­

зотропией S диэлектрической проницаемости. Это уширение можно 

объяснить дифракцией света на двух подрешетках с периодами Р и 7. 

Условия дифракции на этих подрешетках формально аналогичны ди- 

фракциии на мозаичном ХЖК, когда собственные частоты и ориентации 

отдельных областей кристалла соответствуют либо близки условию 

Вульфа-Брэгга. При таком, соотношении упругих модулей, когда 

1/Р»1, отношение Аш/ш»б и полоса СП имеет одну брэгговскую часто­

ту (ДА.<*РЛп). Экспериментально такой результат зафиксирован для N* 

фаз ЭББА и 80ЦБ. Непосредственному анализу связи I/Р с упругими 

характеристиками НЖК посвящен §4.3.

При анализе модельных ависимостей Р(Т) получено выражение 

P(T)=2tc/3L4 [12L1+2L3S(T;], адекватно описывающее эксперименталь­

ные Р(Т) в интервале ТИ-Т$20°С. Коэффициенты 1^ в разложении сво­

бодной энергий являются комбинациями экспериментальных К ^, Р и 

s . Лучшее соответствие с экспериментом достигнуто при определении 

затравочных L? вблизи Ти с последующим масштабированием S(T). 

Критические индексы vp рассчитывались при внализе Р(Т) в виде 

Р Ї1+о•(T-Tn a )”̂2], т.е. в обычном приближении v = С2 - Установле­

но, что равенство индексов не выполняется (Vp>C2 ) и для N* фаз 

БББА Vp=0,49 и 80ЦБ Vp=0,48. Таким образом, при N*-A переходе 

критическая часть СР развивается быстрее по сравнению с 6К22, что 

свидетельствует о дополнительном влиянии на величину Р продольных 

флуктуаций директора.

§4-3. Концепция хирального примесного центра в НЖК.

Отдельная молекула ХД с характерным размером 1 может иска­

зить ориентацию близких ей по размерам молекул НЖК только локаль­

но и анизотропия ее силового поля недостаточна, чтобы при малых 

концентрациях (т.е. в случае 1 «г, г-расстояние между молекулами 

ХД) привести к макроскопической деформации матрицы. Поэтому, при­

нимая во внимание малость концентрации ХД, необходимой для инду­

цирования, и известный из опыта факт расслоения смесей при увели­

чении концентрации немезогенной НХД, предполагается, что ігри рас­

творении в НЖК молекулы НХД агрегируются в виде комплексов - хи­

ральных примесных центров (ХГЩ). Поверхность ХПЦ задает несиммет­

ричные условия ориентации ансамбля молекул НЖК, т.е. является по­

тенциальным источником комбинированной упругой деформации. Моле­

кулы мезогенных МХД (собственные ХЖК, хиральные НЖК) растворяются
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в НЖ во всем интервале концентраций, поэтому они не образуют ХПЦ 

(за исключением Н-комплексов) и их активность ограничена эффекта­

ми упаковки в ориентационно упорядоченной матрице. В работе пред­

приняты исследования, результаты которых подтверждают изложенную 

концепцию.

ПроЕеден квантово-химический расчет энергии парного взаи­

модействия молекул НЖК, НХД и НЖ+НХД (совместно с В.Н.Рыжовым). 

Анализ угловых зависимостей показывает, что величина Е̂ для моле­

кул ПАА, 5ЦБ, МББА в 1,5-2 раза превышает Е̂ для молекул НХД (ХЦО 

и ХДЗ). а'в смешанных системах ЯЖК+НХД Е̂<ЕП<Е .̂ Последнее соот­

ношение указывает на ограниченность растворимости. Кроме того, в 

этом случае для каждой смешанной пары минимуму соответствует 

свое значение угла между пара-осями молекул. Для НХД этот угол 

составляет =-тс/2, т.е. уже пара молекул НХД является для матрицы 

нуль-мерным дефектом. Для систем МББА +ХДЗ, в которых эффект ин­

дуцирования гиротропии максимален, -Е̂хо.гдкДж/мольJ- 1,8, -Е =̂ 

=2,5 и -Е^=3,3.

Экспериментально исследованы характеристики сорбции н-спир- 

тов в различных фазовых состояниях ПАА, легированного ХДЗ и ПХ. 

Обнаружены существенные отличия в концентрационных зависимостях 

объемов удерживания VR . Для ПАА+ПХ зависимость vR (x)~oonst. Для 

ПАА+ХДЗ vR изменяется немонотонно: начиная с определенной концен­

трации іХГд объем выходит на насыщение, что связано с уменьшением 

плотности распределения молекул ПХ в объеме НЖ за счет агрега­

ции. Соответственно, активность молекул ПХ в ПАА в 4,5-5 раза ни­

же.

Исследована ядерная спин-решеточная релаксация в я*фазе МББА 

с добавкой ХДЗ (совместно с Е.Д.Чесноковым). Впервые обнаружена 

квадратичная зависимость энергии активации Е0 для трансляционной 

диффузии от концентрации добавки. В поле H>HQ (Некритическое по­

ле ХНП) величина Е0=4,4 ккал/моль не зависит от х и совпадает со 
значением Е° для исходного МББА. В поле Н< Н„ (Р/Р„-+1 ) наклон

“ w \) р
температурных зависимостей времени релаксации Т1 иной и Ед=Ал +̂ 

+Е°, A-ooriet. При исследованных концентрациях НХД эффективный 

угол <ф><0,3 град, т.е. гораздо меньше естественного углового 

разброса осей молекул в мезофазе. Поэтому механизм трансляционной 

диффузии в N* фазе, имеющий как и в N фазе термоактивированный 

характер, связан не только с самодиффузией молекул. Предполагает­

ся, что концентрационная компонента в Ед возникает при возмущении
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ориентации молекул НЖК лисЗо вблизи ХПЦ, либо в местах свшвки по­

лей деформаций соседних ХПЦ в соответствие с теоретической мо­

делью Б.И.Льва.

§4.4., Несоизмеримость периодов индуцированных структур.

В работе получена полная информация о величинах и темпера­

турном поведении Р, и S, поэтому впервые в практике изучения 

N -фаз представилась возможность сопоставительного анализа этих 

характеристик. Установлено, что даже для близких по своей молеку­

лярной структуре АББА не соблюдается пропорциональность между ма­

лыми приращениями Р и К22 (что связано с необходимости учета в 

модельных Р(Т) всех трех модулей K.J и S, §4.2). В рамках феноме­

нологической теории это может означать факт участия в индуцирова­

нии гиротрогаш наряду с Т-модой других типов упругого возмущения 

НЖК, например: S-моды, либо комбинированной изгибовой деформации, 

характеризуемой модулем К12 [3]. Теория предсказывает индуцирова­

ние двух несоразмерных периодов: Р (периода азимутального враще­

ния п) и 1>Р (периода чередования областей, в которых п выходит 

из плоскости вращения на некоторый угол 0) [10]. Получены экспе­

риментальные оценки Z/Р, изменяющиеся в исследованных и*-фазах в 

интервале 1,06+1,54- Сближение периодов (і<*-фазн МББА, ПББА, 

БББА) деформирует оптическую ось ("дозакручивает" период Р), в 

результате чего в эксперименте растет эффективное закручивание 

~Рэксп' Рост <N *~ Фазы ЭЕБА и 80ЦБ) приводит к противополож­
ному результату.

Глава У. Структура индуцированного ХЖК в магнитном поле.

Структура индуцированного ХЖК во внешнем поле (§5.1) опреде­

ляется конкуренцией двух основных факторов: ориентацией по полю И 

противодействием упругой энергии спиральной структуры этой ориен­

тации. В результате возникают линейные дефекты - 180°-стенки, пе­

риод чередования которых определяет шаг возмущенной спирали. Ха­

рактер полевой раскрутки спирали является по Мейеру-де Жену уни­

версальным. Поставлена задача исследования холестерико-нематиче­

ского N-N* перехода (ХНП) в постоянных магнитных полях при изме­

нении температуры. Для этого необходимо введение новой длины маг­

нитной когерентности, отражающей температурную зависимость К ^ и

S. Дан анализ температурного поведения спектров ЯМР и их вторых 

моментов при ХНП в приближении 0=0.
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§ 5.2. Влияние температуры на изменение шага спирали в постоянном 

магнитном поле.

В клине Кано исследована полевая (Н=о,5-1ЗкЭ при T=oonet) и 

температурная (H conBt=i5K3) зависимости P/PQ : Р- шаг индуцирован­

ной спирали в магнитном поле (Н J_z), р - невозмущешшй шаг. Пока­

зано, что характер изменения Р(Н) для всех НЖК независимо от типа 

ХД описывается универсальной полевой зависимостью Мейера-де Жена. 

Во втором случай PQ задавался постоянным ( 1 1 мкм) для того, чтобы 

переход между N- и 11*~фазамй происходил при температуре Т*= 

=ТИ-5°С. Последнее необходимо для устранения влияния предпереход- 
ных флуктуаций вблизи Ти и возможности исследования перехода в 

области Т<Т*, где dS/dT«i. Установлень, что зависимость P/PQ (T) 

при H=oonst индивидуальна для каждого НЖК и не зависит от типа 

ХД.

В рамках модели Ландау-де Жена проведен анализ спиральной 

структуры в магнитном поле. Условие равновесия для общего случая 

компонент директора n = {Co60(z)Cc^(z),CoB0(z)S:m<f)(z),Sin0(z)} 

имеет вид 5іпфСовф=т1 d ^ / d z 2 (угол ф дополнительный к ф). Новая 

длина магнитной когерентности t1=(2L1S2/A%H2 )1^2 отличается от 

"полевого" значения и позволяет в явном виде учесть влияние 

температуры при изменении всех трех модулей упругости. Задача 

сводится к расчету эффективных значений критического поля нЭфф= 

=1C2/P0 (2L1S 2/Д%)1/2, где: 2L1S2= [К22+1/3 (К -̂К.,.,) ], нахождению 

модуля к эллиптических интегралов из к/Е(к)=Н/НЭфф и расчету 

Р/Ро=(2/х)2К(к)Е(к), где: К(к) и Е(к) - полные эллиптические ин­

тегралы первого и второго рода. Расчетные зависимости соответ­

ствуют экспериментальным. Установлено, что N* фазы ЭББА и І1ББА 

возмущены внешним полем во всей области мезофазы, для которых 

Р/Р0=1,2-и ,35 отличается от равновесного значения.

§5.3. Солитоиная структура 180°-стенки в магнитном поле.

Связь п в общем случае с полярным углом 0 дает возможность 

учесть размещение статического солитона в доменной стенке. Перио­

ды Z и Р взаимосвязаны, поэтому в области логарифмической расхо­

димости Р доменная стенка должна содержать фрагменты обоих перио­

дов.

Показано, чф для адекватного описания отношения вторых мо­

ментов линий ЯМР в N и N* фазах необходим уиет 0 в угловом множи­

теле [<Р2 (п-Й)>2 ] = [<3/2Сов2фОов‘::0 -1/2>2 ]. Скобки <...> И [...]
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означают, соответсті.. 'шо, временное и пространственное усредне-

рованных по полю, фиксируется доля молекул (до 20% по объему) с 

нарушенной ориентацией. Анализ формы линии и прогрессирующий ха­

рактер ее изменения показывает, что данная доля молекул принадле­

жит доменным стенкам. Причем, в отличие от изменения P/PQ (§5.2), 

обусловленного скоростью изменения периода доменных стенок, вели­

чина [<Р2 (пй)>с] оказывается чувствительной не только к струк­

турным параметрам исходных НЖК, но и к особенностям структур, ин­

дуцированных в одном НЖК различными ХД. В полевом режиме измене­

ния P/PQ модуль к для всех НЖК изменяется одинаковым образом.

При пространственном усреднении полного углового множителя 

на длине P/2=2k't1K(k) (интегрирование производилось по обоим уг­

лам) для отношения вторых моментов получено:

Величина 0тах определялась путем численного решения данного 

уравнения при "оптических" значениях модуля к. При Т*-Т =4°С для 

Л*-фазы МББА при одинаковых Р0=11 мкм величина 0 составляет: 

8° для ХД1, 10° - ХД2, 13° - ХДЗ и <5° для ПХ. При легировании 

НЖК добавкой ХД1 (:г=0,3%) найдено: 0тах =1 3° (МББА), 12° (ПББА и 

БББА), <5° (ЭББА), 10° (5ЦБ, МГТ), 8° (5ЦФГ) и «5° (80ЦБ). Таким 

образом, экспериментально показано соответствие между изменением 

с одной стороны угла 0тах и с другой - активности ХД (в каждом 

НЖК) и реакцией разных НЖК на индуцирование гиротропии хиральной 

добавкой одного типа.

§ 5-4. Геликоидальный параметр порядка.

Переход n <-*n * сопровождается возникновением нового макроско­

пического элемента симметрии. Скачок симметрии связан как с пери­

одичностью доменных стенок, так и с их структурой. Для одновре­

менного учета обоих факторов в работе исследован геликоидальный 

параметр порядка G=2(1-[<0ов2<р>])[<Соб28>] . В упорядоченной N-фа- 

зе G=0 и в предельном случае 0=0 для идеальной спирали G=1. Общий 

вид G является универсальным, а количественный расчет определяет­

ся конкретным видом угловых множителей.

Полученные результаты (§5 5-2, 5.3) позволяют последователь-

ние. В области Т*-Т<5°С на фоне основной массы молекул, ориенти-

ТС/2 %/2

[Р2 (n-Н)2 ]- 4TU y [I
О

9Cos48Sin4^ 

(1-к28іп2ф 1/

л , к  Г бСое 03іп2ф J . I ,  . „ / , . 4
7р~ <3ф “ І ---------------------------------------- ?-?— і 7р" 'Ч* +К(к )
/2 J (1-K2Sin2(l))1/2

0
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1,0 G . Рис. 5

но определить [<0ов ф>] из зависимостей Р/Р0 (Т,Н = oonet) и 

[<Соб28>3 обработкой (1) с привлечением данных ЯМР-эксперимента, 

рис 5- Большой интервал изменения параметра G, особенно в началь­

ной стадии перехода, свидетельствует о различной устойчивости 

структуры Н*-фаз к магнитному полю. Установлено, что независимо 

от величины tUp/dz большей устойчивостью обладают ы*-фазы с мини­

мальными значениями углов 9тах в доменных стенках (80ЦБ, 5ЦФГ, 

ЭББА). Аналогичный результат получен при расчете параметра G для 

ШИ, легированного добавками с различной активностью. Особенности 

изменения параметра G рассматриваются как следствие конкуренции 

упругю: энергий нематического (ї’м) и закрученного №ы*) состояний 

N* фазы в магнитном поле: скачок G тем больше, чем выше P*N - Рас­

смотрена и количественно оценена энергия одной доменной стенки, 

которая оказалась тем выше, чем меньше втак. Для противоположного 

случая (Ы*-фазы МББА, ПББА) характерна замедленная релаксация в 

равновесное состояние.

Для проблемы индуцирования гиротропии в НЖК этот результат 

является принципиально важным, поскольку он проясняет функцио­

нальную роль ахиральной матрицы. Эксперимент однозначно свиде­

тельствует, что большей устойчивостью к магнитному полю обладают
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"слабозакручивающиеся" НЖК, которую нужно понимать как следствие 

повышенного дальнодействия и корреляции примесных центров. Аль­

тернативой этим двум факторам является депрессия равновесной не­

матической структуры при упругом возмущении со стороны подсистемы 

ХД и индуцировании эффективно "закрученной" Л*-фазы.

Глава М. Индуцирование гиротропии в возвратном НЖК.

В § 6.1 дан анализ физических механизмов, лежащих в основе 

явления возвратного нематического полиморфизма в системах поляр­

ных молекул. Эффект обусловлен ассоциацией полярных молекул и за­

висимостью энтропии упаковки этих ассоциатов от температуры, дав­

ления и молекулярной структуры. Остается невыясненым (даже для 

наиболее изученной последовательности N«-*Ad«-*RN переходов) отли­

чие микроструктур N и RN фаз. Практически отсутствует информация

о поведении модулей кручения. Известные результаты по индуцирова­

нию гиротропии носят иллюстративный характер и, как правило, на 

содержат информации о влиянии ХД на вид полной фазовой диаграммы. 

Детально проанализированы свойства возвратной нематической смеси 

6-80ЦБ, выбранной в качестве модальной для дальнейших исследова­

ний.

5 6.2. Универсальность критического поведения модуля кручения в 

N- и RN-фазах нематика 6-80UF.

Зависимость К22(Т) исследована во всей области существования 

N и RN фаз бинарной смеси 6-80ЦБ, линия фазовых переходов N(RN)«-* 

«-»смектик А которой имеет вид параболы с вершиной в возвратной 

точке. Модуль кручения определялся при минимальной (мэ,05%) кон­

центрации легирующей ХД, что позволило устранить влияние ХД на 

диаграмму состояния НЖК. Установлена симметрия K ^ t T )  относитель­

но линии осевого сечения параболы (середины смектического интер­

вала ДТ) tm= (tna+TR N A ^ 2 ' в некоторой окрестности возвратной точ­

ки (ВТ) Y>Yq , где Yq - концентрационная координата ВТ, обнаружено 

остаточное проявление флуктуаций смектического порядка. Показано, 

что критическая часть модуля K2g описывается для 6-80ЦБ универ­

сальной зависимостью вида: к2? =o-s2T[ (т-тм)г + b(yq-y) Г^г, где 

В=1799 К2 , о - константа, S - параметр порядка. Для расчета пол­

ной зависимости к.-,С)= к̂ 2+К22 нематическая компонента представля­

лась в виде K2?=a-S2 (аналогично §4.2).
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Таблица 2

V Y АТ, °С К22/К22 <2
Vp(N*) Vp (RN*)

0,0083 8,2 1,1 0,47 0,50 0,54

0,0076 7,7 1,05 0,48 0,47 0,60

0,0027 4,6 1 ,06 0,49 0,48 0,52

-0,0018 - 1,07 0,46 0,47 0,51

-0,0057 - 1,03 0,46 0,51 0,57

Примечание: У=ЛГ60ЦБ(5?M0J1 • ) / ̂д0Ц2(%мол.) , Уо=0,4353.

Учет St: в выражении для К°г (т.е. пропорциональности 

?232 ) позволяет с меньшим среднеквадратичным отклонением описать 

экспериментальную К̂2 (т) во всем интервале существования N и RN 

фаз и лучше согласовать С2 с теоретическим значением 2VX-Vj=0,48  
при рентгеновских значениях Vj=o,76 и vx=0,62 [11] (таблица г).

56.3. Влияние концентрации хиральной добавки на фазовую диаграмму

6-80ЦБ.

Экспериментальная диаграмма состояния тройной смеси 6-80ЦБ + 

НХД может быть представлена в виде двух взаимно перпендикулярных 

парабол, линией пересечения которых является температурная ось. 

Координатной осью новой асимметричной параболы (линии переходов 

N*-A-RN*) является Концентрация ХД при Y=oonet. Увеличение ЗГэд 

приводит к сужению ЛТ и появлению второй возвратной точки в коор­

динатах у*-Т, где: у* = хХд(Жмол. )/[х&0цБ(%мол. )+x0OL[g(%MOJi.) ]. В 

частности при максимальном исходном АТ для У=0,3752 концентраци­

онной координатой второй возвратной точки является у*=0 ,0 1 1 5  
(т.е. Тхд“1,5%). Таким образом, ХД с ростом концентрации (как и 

несмектоген 60ЦБ в смеси 6-80ЦБ) приводит к депрессии смектиче­

ского порядка. Линия переходов N *«-*1 остается при этом практиче­
ски без изменений. Температурные зависимости S(T), полученные для 

различных по у* и У сечений фазовой диаграммы, особых точек не 

имеют и при N*-A-PN* переходах изменяются монотонно.

56.4. Влияние линии фазовых переходов N*-A-RN* на температурную 

зависимость шага индуцированной спирали.

Обнаружена асимметрия зависимостей Р(Т)- в N*- и 1Ш*-фазах
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Рис. 6

Температурная зависимость шага 

индуцированной спирали 6-80ЦБ 
для у=0,433 и концентраций ХД:

1 - х=0,04 %

2 - 0,07 І

3 - 0,11 %

0,7 Рис* 7
Экспериментально установленное 

нарушение пропорциональности 

между модулем кручения [дин

0,5 I0-7J и шагом Р [мкмД в ин­

дуцированных фазах 6-80ЦБ:

I - У=0,437 ; 2 -U,427;

З - 80ЦБ; 4 - БББА

0,1
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(рип.6) и связаніше с этим отличия критических индексов Vp (Табл. 

2). Критическая часть шага Р(Т)=Р0 (Т)+бР описывается зависимостью 

вида Р=Р0 |Г,, где f2=Kj?/S2 (§6.2). Поэтому оішсать Р(Т) универ­

сальной діл»] данной системы функцией можно, учтя скачок вверх 

PQ (T) при а -*R N * переходе. Последнее означает неравенство индуци­

рованных линейных модулей K^Kgj/P  в N*- и ям*-фазат.. Как видно 

из Табл.2 при изменении АТ соотношение между vp (N*) и vp (RiJ*) из­

меняется незначительно и вряд ли вызвано близостью точки кристал­

лизации и шириной интервала RN* фазы. Полученный результат связпн 

с отличием микроструктур индуцированных фаз: как ближнего порядка 

в расположении ассоциатов, так и их качественного состава в низ­

котемпературной RN* фазе.

В модельном эксперименте при исследовании угловой зависимо­

сти спектров ЯМР в A-фазе показано, что оба этих фактора могут 

быть объяснены как результат термоактивированного процесса враща­

тельной диффузии димеров вдоль директора между смектическими сло­

ями с образованием нуль-мерных дефектов: вакансий в слоях и моле­

кул в межслоевых промежутках. Оценены энергия активации этого 

процесса, частоты вращений молекул в слоях и между ними, а также 

концентрации дефектов. Дополнительным доказательством изменения 

к2 (т.е. фактически изменения структуры хирального примесного 

центра в N -фазе) является нарушение пропорциональности между К̂ 0 
* * *- 

и Р при переходе N -*А -* RN , рис.7. Таким образом метод индуци­

рования гиротропии чувствителен не только к аномалиям в изменении 

корреляционных длин вдоль линии смектического перехода, но и вы­

являет отличия в структуре полиморфных нематических модификаций.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

В диссертации изучены оптические, магнитные и магнитооптиче­

ские свойства собственных и индуцированных ХЖК. Разработаны новые 

подходы -к исследованию спиральных структур, которые позволили 

изучать характеристики молекулярного упорядочения в этих типах 

ХЖК в равновесных состояниях и во внешних полях. Основные резуль­

таты заключаются в следующем:

1. Проведены систематические исследования селективных опти­

ческих характеристик плоской текстуры собственных ХЖК. При нор­

мальном падении света решена граничная задача дифракции на слое 

ХЖК в общем случае при произвольном соотношении показателей пре­

ломления ХЖК и диэлектрических границ. Предложен и реализован ал-
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горитм решения обратной задачи, связанной с расчетом параметров 

МОС. Экспериментально установлен противоположный характер измене­

ния кругового дихроизма и оптической активности плоской текстуры 

при удлинении конформационно подвижных алкильных ценой молекул 

собственных ХЖК. Предложен подход к объяснению механизмов, обус­

ловливающих отличие оптической анизотропии МОС собственных ХЖК, 

определенной по этим двум гиротропным характеристикам пноской 

текстуры в каноническом приближении цилиндрической симметрии хи­

ральных молекул.

2. Экспериментально изучены эффекты, связанные с молекуляр 

но-оптической анизотропией ХЖК в растворах цепных молекул. На 

примере двух гомологических рядов независимо от длины молекулы 

растворителя к-алкана установлен близкий к параболическому харак­

тер изменения молекулярной поляризуемости с удлинением конформа­

ционно подвижной алкильной цепи молекулы ХЖК. Минимальной величи­

ной анизотропии обладает первый смектогенный гомолог.

Впервые получен полный тензор молекулярной поляризуемости 

ХЖК, эллипсоид которого определен в молекулярной системе коорди­

нат как результирующий для жесткого ядра и конформационно подвиж­

ной части молекулы. Изучено взаимосвязанное влияние длины и кон 

формационного состава цепей на изменение главных значений тензо­

ра. Обнаружено характерное изменение ориентации ценных молекул, 

контактирующих с молекулой ХЖК при изменении геометрии ее жестко­

го ядри. Анализируется адекватность молекулярной модели ХЖ, ис­

пользуемой для определения анизотропии поляризуемости в мезофазе, 

в контексте с реальной молекулярной структурой собственных ХЖК.

3. Экспериментально установлено, что согласованное изменение 

молекулярных и структурных характеристик мезофазы качественно 

различно для ХЖК, образованных в общем случае двумя различными 

типами молекул: жесткими и конформационно подвижными. Определяю­

щим фактором является геометрическая форма молекулы, функциональ­

ная связь которой с шагом спирали описана в терминах модифициро­

ванной модели Китинга-Беттхера энгармонизма вращательных колеба­

ний. Основные результаты эксперимента подтверждены расчетами упа­

ковок в модельных аналогах ХЖК - стопочных ассоциатах молекул.

4. Впервые установлена гиротропии на колебательных переходах 

в алкильных цепях молекул собственных ХЖК. Температурное поведе­

нии круговох'о дихроизма, зарегистрированного в области прогрессий 

крутильных и веерных колебаний цепей, свидетельствует об индуци-
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роввнии гиротропии только в холестерической мезофазе. Эффект об- 

усломан понижением симметрии конформационно подвижных алкилышх 

попей в асимметричном внутреннем поле ХЖК.

5. Проведен полный комплекс экспериментальных исследований 

температурно-концентрационных зависимостей шага индуцированной 

спирали, включая определение параметра порядка и упругих модулей. 

Показано, что для получения адекватных эксперименту теоретических 

зависимостей шага спирали необходим учет членов третьего порядка 

в разложении свободной энергии Ландау-де Жена по степеням тензор­

ного параметра порядка. Исследовано критическое поведение модуля 

кручения и шага при фазовом переходе в смектику А. Критическая 

часть модуля кручения пропорциональна не только корреляционной 

длине £г, но и квадрату скалярного параметра порядка. Впервые 

экспериментально установлено несоответствие температурного пове­

дения критических частей модуля кручения и шага спирали: критиче­

ский индекс последнего выше.

6. Сформулировано представление о хиральном примесном центре 

в НЖК, представляющем собой агрегат молекул хиральной добавки. 

Исходя из этой концепции, дан анализ факторов, обусловливающих 

различную закручивающую способность немезогенных и мезогенных ХД. 

Экспериментально обоснована предсказываемая теорией структура 

Ї1*-фазн, имеющая два периода изменения пространственного распре­

деления директора вдоль оптической оси.

7. Изучены эффекты, обусловленные воздействием магнитного 

поля на структуру индуцированной Л*-фазн. Введено новое представ 

ление о геометрии доменной стенки с нарушенной компланарностью в 

ориентации директора. Установлено, что в отличие от полевой рас­

крутки спирали температурная зависимость шага в магнитном поле не 

является универсальной и для ее описания в рамках теорий Ландау- 

де Жена и Озейне-Франка необходим учет параметра порядка и упру­

гих модулей жидкого кристалла.

Определен геликоидальный параметр порядка, отражавший изме­

нение макроскопической симметрии при холестерико-нематическом пе­

реходе. Анализ величины и температурного поведения этого парамет­

ра дан в комплексе при исследованиях вторых моментов линии ЯМР в 

N- и N* фазах, особенностей изменения шага спирали с температурой 

в магнитном поле и при оценке энергии доменных стенок с различной 

ігроетранственной геометрией директора.

8. Экспериментально изучены эффекта, связншпм с легировачи-
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ам возвратного НЖК немезогенной хиральной добавкой. Обнаружена 

вторая возвратная точка, сформированная на вершине асимметричной 

линии новых фазовых переходов N* - >А -»RN*. Экспериментально впер­

вые обнаружена асимметрия температурных зависимостей шага спирали 

в прямой и возвратной индуцированных гиротропных фазах и связан­

ное с етим нарушение пропорциональности между шагом спирали и мо­

дулем кручения.
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