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Надеюсь, что позднее будут претендовать на меньшее, 
а достигнут большего.

Хосе Ортега-и-Гассет

ПРЕДИСЛОВИЕ

За последние десятилетия жидкие кристаллы (ЖК) стали не только 
объектом исследования в различных областях знания от физики и хи
мии до биологии и медицины, или практического использования от 
микро- и оптоэлектроники до бытовой техники и мира моды, но и не
обходимым элементом представлений образованного человека об ок
ружающей природе. Век минувший принес осознание важности пятого 
-  жидкокристаллического -  агрегатного состояния вещества как пер
воосновы всего живого, наряду с твердым, жидким, газообразным и 
плазмой, известными со времен Платона (земля, вода, воздух и огонь -  
как первоосновы всего сущего). Идеи самоорганизации, проросшие в 
современном естествознании, нашли питательную почву в поразитель
ном многообразии жидкокристаллических молекулярных структур, со
четающих разные типы молекулярного порядка (конформационного, 
ориентационного, позиционного) с различной размерностью (от одно
мерной до трехмерной) и на разных уровнях структурной организации 
ЖК (от молекулярного до макроскопического). Век наступивший по
ставил ЖК в особое положение модельных систем, исследование кото
рых поможет понять основные принципы взаимосвязи свойств моле
кул со структурными особенностями и функциональными свойствами 
самоорганизующихся молекулярных ансамблей.

Тонкий баланс межмолекулярных сил, определяющих стабиль
ность отдельных жидкокристаллических фаз в доступных интервалах 
изменения термодинамических параметров, позволяет управлять стру
ктурными и анизотропными свойствами ЖК посредством изменения 
этого баланса при замещении отдельных атомов или атомных групп в 
молекулах. Взаимная корреляция молекул в ЖК на больших рассто
яниях, обусловленная их самоорганизацией, является причиной боль
ших откликов ЖК на слабые внешние воздействия, что лежит в основе 
практических применений этих объектов. Таким образом, взаимосвязь 
эффектов замещения и самоорганизации молекул присуща самой при
роде ЖК и представляет интерес для выяснения молекулярной приро
ды мезоморфизма и в практическом отношении.

Связь молекулярного строения с термодинамическими (типы ме- 
зофаз, их положение на температурной шкале и интервалы существо
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вания, характер фазовых переходов), структурными и физическими 
свойствами ЖК всегда была в центре исследований этих объектов [1- 
23]. Однако стерический эффект заместителей в сопряженных мезо
генах -  изменение конформации /г-со пряже иных молекулярных фраг
ментов путем замены одного или нескольких атомов в этих фрагмен
тах -  представляет особый интерес. Влияние стерического эффекта на 
мезоморфные свойства отдельных молекул поражает воображение. 
Действительно, замена одного из 110 атомов в молекуле 1 [3]

приводит к снижению температур 7ni и 7na фазовых переходов нема
тик -  изотропная жидкость (N-I) и нематик -  смектик A (N-SmA) на 
сотни градусов и расширению температурного интервала нематичес
кой фазы на порядок: от 12.5 до 117.5°. Здесь и ниже точками указано 
наличие соответствующих энантиотропных (получаемых при нагрева
нии и охлаждении) или монотропных (получаемых при охлаждении) 
фаз, а цифрами -  температуры переходов (°С). Большая величина эф
фекта и возможность дискретного изменения конформационных пара
метров замещаемого фрагмента путем варьирования заместителей поз
воляют управлять температурами фазовых переходов и шириной ин
тервалов существования мезофаз. Это реализуется, например, при син
тезе низкоплавких однокомпонентных нематических ЖК [24-26] и в 
низкотемпературных нематических смесях [27,28] с рабочим интерва
лом мезофазы от -50 до +100 °С, малой вязкостью, приемлемыми вре
менами переключения при отрицательных температурах и хорошими 
эксплуатационными параметрами жидкокристаллических дисплеев.

Близкодействующий характер межмолекулярных сил, определяю
щих устойчивость жидкокристаллического состояния, является причи
ной аддитивности вкладов отдельных фрагментов молекул в некото
рые свойства мезофазы, например, температуру Тщ [29,30]. Это пока
зывает возможность анализа и аналитического описания роли отдель
ных внутримолекулярных степеней свободы в термодинамических и 
физических свойствах ЖК. Количественный анализ влияния стеричес
кого эффекта на изменение фазовой диаграммы, термодинамические и 
структурные характеристики мезофаз позволяет выяснить роль отдель
ных конформационных степеней свободы молекул в мезоморфизме, 
или характер взаимосвязи этих молекулярных степеней свободы с ори
ентационными и позиционными. С другой стороны, изменение кон

X

X Cr SmA N I АГм(Н-Х) ДГыа(Н-Х)
Н • 220.5 • 311.5 • 324.0 •
I • 102.0 (• 91.0) • 208.5 • 115.5 220.5
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формации и я-сопряжения молекулярных фрагментов сопровождается 
сильным изменением целого комплекса молекулярных свойств -  элек
тронных, спектральных, полярных и поляризационных, что позволяет 
исследовать проявления стерического эффекта различными физически
ми методами. Таким образом, стерический эффект заместителей нахо
дится в фокусе физических и химических представлений о природе и 
свойствах ЖК, различных методов исследования и разнообразных про
явлений молекулярной самоорганизации, требуя синтетического под
хода к его изучению и интерпретации.

Интерес к стерическому эффекту заместителей в мезогенах был 
стимулирован работами Виеганда [31-33] и особенно Грея [3], собрав
шего и проанализировавшего большой фактический материал. На ка
чественном уровне, в числе других молекулярных свойств стерический 
эффект заместителей обсуждался в ряде последующих обзоров и моно
графий [3-14], а его количественная интерпретация и аналитическое 
описание даны в работах [34-36]. К тому времени было эксперимен
тально установлено, что не только изменение конформации фрагмен
тов мезогенных молекул существенно влияет на температуры фазовых 
переходов и полиморфизм ЖК [1-13], но и переходы между различны
ми фазами ЖК вместе с изменением характера и степени упорядочен
ности молекул в пределах отдельных мезофаз сопровождаются изме
нением конформации тех же фрагментов [37-40]. Таким образом, стала 
очевидной необходимость взаимосогласованного описания молекуляр
ных и структурных превращений в ЖК при фазовых переходах, что 
было реализовано в рамках нового представления о взаимодействии 
параметров порядка ЖК с внутримолекулярными конформационными 
степенями свободы [34-36].

Теоретическая зависимость температур Тщ и 7 n a  о т  параметра кон
формационного состояния молекул была подтверждена в работах [34, 
41,42] для всех известных к тому времени мезогенных соединений со 
стерическим эффектом латеральных заместителей. Позднее были ре
шены [43] давно стоящие принципиальные вопросы [1-5,10,31-33], свя
занные с влиянием электронных свойств терминальных заместителей в 
мезогенных производных азометинов на конформацию молекул и тер
мостабильность образуемых ими мезофаз. Введено представление о 
прямом и косвенном стерических эффектах латеральных заместителей 
в азометинах [42,43] и дано количественное объяснение аномального 
изменения 7 n i и  7 n a  в  этих объектах при латеральном замещении.

В последующие годы интерес к стерическому эффекту латераль
ных и терминальных заместителей в мезогенах значительно возрос, 
что проявилось в синтезе большого числа новых соединений, частич
но отраженных в обзорах [18-23], и широком использовании этих эф
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фектов при оптимизации технологических параметров ЖК-материалов 
для различных практических применений.

Однако до настоящего времени в отечественной и зарубежной ли
тературе нет работ, обобщающих мировой опыт исследования и прак
тического использования стерического эффекта заместителей в мезо
генах. Настоящая книга заполняет этот пробел. В ней рассмотрено вли
яние заместителей на конформацию и форму молекул, их физико
химические свойства, молекулярную упорядоченность и межмолеку- 
лярные взаимодействия, термодинамические и физические свойства 
жидкокристаллических фаз. В основу теоретического описания стери
ческого эффекта положен принцип взаимосогласованности молекуляр
ных и структурных превращений в ЖК, позволяющий подойти к ин
терпретации многообразных проявлений стерического эффекта «с чис
лом и мерой», и в рамках единого подхода решить комплекс вопросов, 
связанных с проявлением этого эффекта в различных свойствах ЖК.

Стремление к установлению корреляций между молекулярными и 
термодинамическими параметрами ЖК, наиболее чувствительными к 
стерическому эффекту заместителей, и выяснению их качественного и 
количественного соответствия с предсказаниями существующих тео
рий мезофазы привело меня к двум естественным ограничениям. Во- 
первых, из количественного анализа выпали соединения, для которых 
отсутствует надежная информация о конформационных параметрах 
для представляющих интерес молекулярных фрагментов. Не обсужда
ются и стерические эффекты заместителей, способных к образованию 
внутри- и межмолекулярных водородных связей или комплексов с пе
реносом заряда, а также приводящих к существенному изменению эле
ктронной структуры замещаемых фрагментов. В таких случаях коррек
тное разделение различных проявлений замещения затруднительно да
же на качественном уровне. Поэтому, например, не рассматриваются 
стерические эффекты заместителей в гетероциклических соединениях. 
Эти объекты обсуждаются в обзорах [11,12,44-47]. Во-вторых, недос
таточное развитие современной молекулярно-статистической теории 
ЖК ограничило количественное сравнение теоретических и экспери
ментальных термодинамических параметров в основном температура
ми фазовых переходов I-N(N ,Ch)-SmA и I-ND(NDre)-Colh(o,d) соответ
ственно в термотропных каламитных и дискотических ЖК.

Синтетический характер проявлений стерического эффекта в моле
кулярных и мезоморфных свойствах, а также синергетическая связь 
стерического эффекта с другими эффектами замещения определили 
следующую структуру книги. Первая глава дает краткое представление 
об основных молекулярных и структурных особенностях термотроп
ных жидкокристаллических фаз, обсуждаемых в книге. Вторая глава 
посвящена систематическому анализу влияния латеральных заместите
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лей в отсутствие стерического эффекта на термостабильность одноос
ных жидкокристаллических фаз с целью установления количественных 
параметров такого влияния, необходимых для выделения вклада стери
ческого эффекта заместителей в изменение Тщ для сопряженных мезо- 
генов, рассматриваемых в последующих главах.

Предметом третьей главы являются общие свойства и специфичес
кие особенности влияния электронных, полярных и поляризационных 
свойств малых терминальных заместителей на значение Гм, а также за
кономерности изменения Тщ(п) в гомологических рядах каламитных и 
дискоидных нематиков. Здесь же рассмотрена аддитивная схема расче
та 7ni п о  температурным инкрементам.

В четвертой главе в рамках молекулярно-статистической и фено
менологической теорий исследуется взаимосвязь молекулярных, струк
турных, оптических, поляризационных, спектральных и термодинами
ческих свойств одноосных ЖК, которая следует из наличия корреля
ции между конформационными, ориентационными и позиционными 
степенями свободы одноосных и двуосных л-сопряженных молекул в 
мезофазе. Эта взаимосвязь отражает самоорганизацию молекул и взаи
мосогласованный характер молекулярных и структурных превраще
ний в ЖК. Теоретические выводы иллюстрируются экспериментальны
ми данными. Здесь же установлена функциональная зависимость тем
ператур Тщ и Гм а  от параметров конформационного состояния моле
кул, варьируемых при стерическом эффекте заместителей.

Эти результаты используются в пятой главе при количественном 
анализе изменений температур переходов I-N(Ch)-SmA за счет стери
ческого эффекта латеральных заместителей в неполярных соединениях 
различных химических классов. Установлен ряд универсальных прояв
лений стерического эффекта, зависящих (или не зависящих) от особен
ностей строения и физико-химических свойств молекул.

В шестой главе рассмотрено влияние стерического эффекта лате
ральных заместителей на температуры Гм для слабо- и сильно-поляр
ных мезогенов различных химических классов. Обсуждаются особен
ности влияния таких заместителей на стабильность димеров полярных 
мезогенов в нематической фазе.

В седьмой главе обсуждается взаимосвязь электронной структуры 
и конформации азометинов, зависимость последней от фазового состо
яния ЖК, дан количественный анализ влияния латеральных и термина
льных заместителей на значения Гм в мезогенных производных азоме
тинов. Подробно рассмотрено взаимодействие конформационных сте
пеней свободы в азометинах, индуцированное стерическим эффектом 
латеральных заместителей (прямой и косвенный стерические эффек
ты), и их влияние на Гм. Показана возможность использования значе
ний Гм для сравнительной оценки силы донорно-акцепторых свойств
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терминальных или мостиковых фрагментов по отношению к бензили- 
денанилиновому фрагменту.

В восьмой главе обсуждается влияние стерического эффекта замес
тителей на фазовую диаграмму ЖК, включая потенциальную мезоген- 
ность молекул, относительную стабильность нематической и смектиче
ских фаз, возвратный полиморфизм в неполярных и полярных соеди
нениях и смесях. Показано существенное влияние конформационной 
подвижности гибких цепей молекул на устойчивость смектической фа
зы А по отношению к ее переходу в возвратные нематическую или 
смектическую С фазы.

Девятая глава посвящена краткому обзору применений стеричес
кого эффекта латеральных заместителей для оптимизации свойств не
матических смесей, используемых в электрооптических устройствах, а 
также рассмотрению соединений различных химических классов со 
стерическим эффектом заместителей, предложенных в патентной лите
ратуре последнего десятилетия в качестве компонентов жидкокристал
лических смесей для разнообразных практических применений.

В Приложении поставлен и решен (в рамках компьютерного моде
лирования и аналитически) вопрос о массовой размерности D мезоген
ных молекул как атомных кластеров. Для широкого круга соединений 
показано, что остовы дискогенных молекул лакунарной (планкообраз
ной) формы, образующих дискотические (каламитные) жидкокристал
лические фазы, имеют дробную размерность 1 < Dc < 2 (Dc « 1 ). Уста
новлена зависимость значения Dc от симметрии, конформации и стру
ктурно-химических особенностей молекулярного остова. В области пе
риферийных гибких цепей обоих типов молекул размерность Z)Ch мо
жет быть меньше или больше единицы в зависимости от конформации 
цепей. Получено аналитическое выражение для Dcь, объясняющее ре
зультаты численного эксперимента.

При отборе библиографического материала я старался отразить ре
зультаты известных мне работ, имеющих непосредственное отноше
ние к обсуждаемой проблеме в рассматриваемых здесь аспектах. Одна
ко перед грандиозной сложностью мезоморфизма я чувствую себя чле
ном скульптурной группы аборигенов, стоящих недалеко от Универси
тета Мак-Гилл в Монреале и взирающих со смешанным чувством изу
мления, восхищения и смущения на уносящуюся ввысь зеркальную 
громаду небоскреба. Поэтому, несмотря на объем книги, я предпочел 
бы определить ее жанр как научное эссе, по природе своей не претен
дующее на исчерпывающее изложение предмета.

Я выражаю глубокую благодарность А.Н.Примаку (США) за по
мощь в информационном обеспечении на протяжении ряда лет.

Е.М.Аверьянов Красноярск, март 2004 г.
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Г л а в а  1

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
ТЕРМОТРОПНЫХ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ

Среди большого разнообразия известных типов термотропных и 
лиотропных ЖК [48-57] мы будем рассматривать только простейшие 
низкомолекулярные термотропные ЖК каламитного и дискоидного 
типов (от греческого каХ ароа -  тростинка и бюуоц -  диск), структура 
которых схематично показана на рис. 1.1. Выбор этих объектов обус
ловлен тем, что их структура относительно проста и достаточно хоро
шо изучена различными физическими методами. Они обладают ярко 
выраженной анизотропией оптических и спектральных свойств. Пара
метры ориентационного порядка молекул, характеризующие структур
ную и оптическую анизотропию этих ЖК, доступны эксперименталь
ному определению. Наряду с широким практическим использованием 
ряда этих объектов (нематиков N, холестериков Ch и хиральных смек
тиков SmC ) рассматриваемые типы ЖК являются примерами анизо
тропных, статистически упорядоченных, самоорганизованных молеку
лярных ансамблей, которым сейчас уделяется большое внимание.

Каламитные ЖК состоят из стержнеобразных или планкообразных 
молекул, структурная формула которых имеет вид

где Сп -  циклические, Вп -  мостиковые (bridging), Ln -  боковые (lateral) 
и Tn -  концевые (terminal) фрагменты. Примеры наиболее распростра
ненных из этих фрагментов представлены в табл. 1 . 1 , составленной на 
основе данных [16,17,58].

Боковые фрагменты Ln могут выступать в качестве заместителей 
атомов водорода, входящих в циклические или мостиковые фрагмен
ты. Различные сочетания связанных между собой простых мостиковых 
фрагментов могут образовывать сложные мостиковые фрагменты. Ди- 
скоидные ЖК состоят из молекул дискообразной формы, в которых 
центральный фрагмент окружен достаточно длинными периферийны
ми алкильными цепями.
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Puc. 1.1. Схематичное представление структуры ЖК.

1.1. Нематики

Каламитные (дискоидные) нематики N (No) являются одноосными 
оптически положительными (отрицательными) средами, в которых 
имеется дальний ориентационный порядок длинных осей молекул (но
рмалей к плоскости дисков) относительно оси, называемой директо
ром и задаваемой единичным вектором п. В расположении центров тя
жести молекул имеется только ближний порядок как в макроскопичес
ки изотропной жидкости. Неполярность нематиков соответствует экви
валентности направлений п и -п , или равному числу молекул с продо-
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льным дипольным моментом, ориентированных вдоль п и в  противо
положном направлении. Однородное вращение п во всем образце не 
изменяет его энергию. Поэтому поперечные длинноволновые тепло
вые флуктуации локальных направлений п(г) аномально сильны, что 
обусловливает локальные флуктуации оптической анизотропии среды, 
сильное рассеяние света на них и мутность нематиков. Нематики N и 
N d образуются нехиральными (оптически неактивными) молекулами 
чистых компонентов или рацемической смесью оптически активных 
молекул.

Нематики N и N d имеют одинаковую макроскопическую симмет
рию, которой соответствует точечная группа симметрии D^h- Это про
является в тождественности их оптических текстур [49] и одинаковом
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характере критического поведения в области фазового перехода N(Nd) 
- I  в изотропную жидкость [59,60]. Однако локальная симметрия фаз N 
и Nd различна. Локальная симметрия нематика характеризуется ани
зотропией поверхности F(R), соответствующей условию g2(R) = Const 
для парной корреляционной функции g2(R), усредненной по ориента
циям молекул. Здесь R -  радиус-вектор между центрами масс двух мо
лекул. В одноосном нематике на мезоскопических масштабах Rm < R 
«  Rm, промежуточных между молекулярным Rm и макроскопическим 
Rm, поверхность F(R) имеет форму сфероида, вытянутого (сплюснуто
го) вдоль п для фазы N (Nd). При возрастании R анизотропия поверх
ности F(R) уменьшается, а при R »  Rm она обращается в сферу, и раз
личие локальной симметрии фаз N и Nd исчезает. Различие локальной 
симметрии фаз N и Nd проявляется, например, в различном характере 
диполь-дипольных межмолекулярных взаимодействий, выделяющем 
нематики Nd в отношении возможности реализации в них сегнетоэлек- 
трического состояния [61,62] и качественном различии наблюдаемых 
спектральных особенностей поляризованного поглощения света в ка- 
ламитных и дискоидных ЖК [63-65].

Одним из необходимых условий образования нематической фазы 
является достаточно сильная анизотропия молекулярной формы, обес
печивающая анизотропию стерических межмолекулярных взаимодей
ствий. При достаточно плотной упаковке молекул за счет короткодей
ствующих сил межмолекулярного притяжения стерическое взаимодей
ствие молекул обусловливает преимущественную ориентацию их дли
нных осей (нормалей к плоскости дисков) и формирование локально
го выделенного направления п(г). Примеры молекул, дающих калами- 
тную нематическую фазу, представлены в табл. 1 .2 , где цифрами указа
ны температуры (°С) фазовых переходов кристалл -  нематик -  изотро
пная жидкость (Cr-N-I).

Как видно из таблицы на примере соединений 1-5, при достаточ
ной анизотропии молекулярной формы наличие концевых фрагментов 
не является обязательным для формирования каламитной нематичес
кой фазы. Соединение 2 дает нематическую фазу для мостиковых фра
гментов как обеспечивающих, так и разрывающих тг-электронное соп
ряжение двух частей молекулы. Поэтому высокая анизотропия молеку
лярной поляризуемости Ау не является обязательным условием суще
ствования нематической фазы, хотя наличие д-сопряжения молекуляр
ных фрагментов повышает среднее значение у тензора молекулярной 
поляризуемости, его анизотропию Ду и температуру Т^\ перехода N-I.

На примере соединения 5 видно, что нематическую фазу могут да
вать и короткие молекулы, связанные водородными связями между ко-
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Т а б л и ц а  1.2

П римеры молекул, образующих каламитную  нематическую фазу [16,17,58]

1 С Н О Н З Н С ^ Э  Сг 380 N 4 3 1  1

2  < ^ C H = > H ^ B - @ - N = C H - @  Сг - -  N - -  1

В: СН=СН, С =С, COO, N=N(0), C(0)-NH, NH-C(0)-NH, Hg

3 3̂}—CH=N—(jOj)—{jOj)—N=CH—(j3j) Cr 234 N 260 1

Cr 249 N 360 I

P-H -O ^
5 (Q )  CH=CH С / : - С Н = С Н - 0  Cr 133 (N 90 ) I

О—H- - - 0

H9C4 — (CH=CH)2— COOH Cr 23 N 49 1

7 I-19C4 — (CH=CH)2— CH=N-N=CH—(CH=CH)2— C4H9 Cr 103 N 112 I

8 H2n+iC„— C = N  n = 3, 4 Cr —  (N — ) I
n = 5 - 7 Cr —  N —  I

n =  1- 12 Cr —  N —  I

нцевыми фрагментами COOH, которые образуют достаточно устойчи
вый циклический фрагмент. В соединениях 5, 6  такой циклический 
фрагмент выступает в качестве центрального фрагмента молекулярных 
ассоциатов, которые являются структурными единицами нематической 
фазы. Соединение 7 показывает, что нематическую фазу могут давать 
молекулы без циклических фрагментов при наличии достаточно жест
кого линейного остова, состоящего из одних мостиковых фрагментов. 
Симметричные молекулы 1-7 не имеют продольного дипольного мо
мента, наличие которого, таким образом, не является необходимым 
условием нематического мезоморфизма.

Вместе с тем, дальнодействующие диполь-дипольные взаимодейст
вия существенно влияют на характер межмолекулярных корреляций, 
приводя к образованию относительно устойчивых молекулярных ассо
циатов различной длины и формы. Такие ассоциаты, наряду с отдель
ными молекулами, являются структурными единицами мезофазы, при
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мером которых служат димеры молекул гомологического ряда алкил- 
цианобифенилов 8  (пСВ) с антипараллельными перекрытыми аромати
ческими остовами.

Концевые алкильные цепи обычно стабилизируют нематическую 
фазу, что видно на примере ряда 8 , где по мере удлинения цепей нема
тическая фаза из монотропной (получаемой при охлаждении) стано
вится энантиотропной (получаемой при нагревании и охлаждении). 
Наличие ароматического остова и алифатических цепей приводит к 
неоднородности распределения электронной плотности по молеку
лярному объему. В случае одной цепи это соответствует дополнитель
ной асимметрии молекулы. С ростом длины цепей усиливается тенден
ция к микрорасслаиванию системы с сегрегацией ароматических и 
алифатических фрагментов. Особенности полярных свойств остова 
могут способствовать или препятствовать такой сегрегации. Первый 
случай соответствует молекулам 8 , а второй -  молекулам 9 в табл. 1.2. 
В ароматическом остове молекулы 9 два разнесенных дипольных мо
мента (параллельных продольной молекулярной оси), обусловленных 
пиримидиновым кольцом и электронодонорной алкоксильной цепью, 
направлены навстречу друг другу, что препятствует как параллельной, 
так и антипараллельной ассоциации остовов соседних молекул. В ре
зультате при удлинении цепей мокрорасслаивания нематической фазы 
не происходит и все гомологи данного ряда образуют только немати
ческую фазу.

В отличие от каламитных нематиков, наличие у дискообразных 
молекул достаточно длинных периферийных цепей является одним из 
обязательных условий образования дискоидной нематической фазы. 
При этом диаметр жесткого остова дискообразной молекулы должен 
быть достаточно большим. Так, например, фазу Nd имеют представ
ленные в табл. 1.3 соединения 1 (п = 8 ), 2Ь (п = 8 ), 2с (п = 7), 5Ь (п = 
5), 7d (п = 8,9), 7е (п = 4-11) и 7f (п = 7) с большим диаметром арома
тического остова. В соединениях 5а (п = 9), 8 Ь (п = 6-11, 15) воз
вратная (reentrant) фаза N Dre заключена между кристаллической и дис- 
котической колончатой фазой Colrd, в которой колонки образуют пря
моугольную двумерную решетку в плоскости, нормальной их продоль
ным осям. В соединении 8 Ь (п = 12-14) фаза Nore находится между дву
мя фазами Colrd- В соединении 8 с (п = 1 1 ,1 2 ) наблюдается последова
тельность переходов Cr-Colrd-NDre-Colrd-ND-I [58], а в соединении 8 Ь 
(п = 17) имеет место последовательность переходов Cr-Colhd-Nore-Ire- 
Colhd—I с изотропной и дискоидной нематической возвратными фаза
ми [6 6 ].

Представленные в табл. 1.3 дискогенные молекулы имеют статисти
ческие поворотные оси симметрии шестого (2), третьего (1, 3, 7, 8 ) и 
второго порядка (4-6). Последнее свидетельствует об относительно
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Т а б л и ц а  1.3

Примеры молекул, образующих дискоидные фазы Ж К [17,49,67-69]

R
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R R

R R

R ; ООС СпН2п+1

R :
ь —с = с о с „ нп**2п+1
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ь  sc „ H 2n+i

С ООС СпН2п+1

d  о о с  ( Q )  с „ н 2п+1

е —о о с - ч у / — о с „ н 2п+| 
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Я
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свободном вращении молекул вокруг нормали к плоскости остова в 
фазе Nd- Наличие больших пустот между периферийными радиально- 
расходящимися фрагментами допускает взаимное проникновение мо
лекул в нематической фазе No- Кроме того, эти фрагменты выходят из
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плоскости остова. Всё это затрудняет свободное скольжение молекул 
друг относительно друга в плоскости, нормальной директору, и обус
ловливает большую вязкость дискоидных нематиков, на один-два по
рядка превышающую ту же для каламитных нематиков [68,70].

Данный тип ЖК образуется хиральными (от греческого уыр -  ру
ка), оптически активными мезогенными молекулами, либо при доба
влении хиральных примесных молекул в нематики N и Nd. Хиральные 
молекулы не имеют плоскостей симметрии и центра инверсии и несо
вместимы со своим зеркальным отражением. Хиральные молекулы от
носятся к одной из точечных групп симметрии Cn, D„, Т, О, I. Опти
ческая активность больших многофрагментных молекул может обес
печиваться наличием отдельных фрагментов, содержащих один из та
ких элементов хиральности, как хиральный центр, хиральную ось, хи
ральную плоскость или спиральность [71]. Для мезогенных молекул 
термотропных ЖК актуален только хиральный центр, в качестве кото
рого могут выступать асимметрические атомы углерода или кремния с 
четырьмя неэквивалентными заместителями, а также атомы фосфора 
или серы с тремя неэквивалентными заместителями и неподеленной 
электронной парой в качестве четвертого заместителя. Наиболее рас
пространенным хиральным центром является асимметрический атом 
углерода. Его схематичное представление в концевом фрагменте моле
кулы с наиболее часто встречающимися заместителями показано ни
же.

Примеры таких молекул представлены в табл. 1.4. Их особеннос
тью является наличие помеченных звездочкой асимметрических ато
мов углерода. В качестве структурных элементов хиральных нематиче
ских фаз могут выступать как отдельные молекулы (1,2,5-7), так и их 
ассоциаты (3) и димеры (4). Соединение 5 показывает, что появление 
фазы N* может индуцироваться неэквивалентностью атомов Н и D. 
Хиральные центры могут находиться в молекулярном остове (1), од
ном (2,4,5,6) или каждом (3,7) из концевых фрагментов молекулы.

1.2. Холестерики и хиральные нематики

Y

Т

2

X = -О - -С(О Ь -С(0)0- -0(0)С-, -(СН2)П-;

Y(Z) = Н, СН3, CN, F, Cl, CF3; R = -С„Н2п+ь -ОСпН2п+).
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Т а б л и ц а  1.4

П римеры молекул, образующих хиральны е нематические фазы [19,58|

Как молекулярный остов (1), так и концевой фрагмент могут содер
жать несколько разных хиральных центров, расположенных рядом или 
разделенных мостиковыми фрагментами.

Структурные формулы типичных мезогенных молекул, представ
ленных на рис. 1 .2 , показывают, что как целое эти молекулы не имеют 
элементов симметрии и относятся к хиральной группе симметрии Q . 
Хиральной осью в молекуле 8 СВ (МВВА) является продольная ось ци- 
анобифенильного (бензилиденанилинового) остова, вдоль которой при

1

а —С1 

R : b  _ 0 ( 0 ) C - < g >

. с - 0 (0 ) С - С пН2п+,

Сг 146 Ch 178 I

Сг 97 (Ch 67) I

п = 0,1 

п = 2-5 
п = 6-17

Cr — (Ch —)1 

C r— Ch — I 

Cr - SmA- Ch — I

Cr 21.5 N *241

Cr 224 N* 247 I

4 Cr 4 (SmA -54 N* -30) I

6

7 Cr 192.5 Nd* 246.5 1
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МВВА Сг 22 N 47 I

Рис. 1.2. Структурные формулы типичных мезогенных молекул.

фиксированном остром двугранном угле ср между плоскостями фениль- 
ных колец (углах ф и  между фенильными кольцами и мостиковым фра
гментом) плоскости этих колец закручены по правому (левому) винту. 
Однако низкая величина энергетического барьера, препятствующего 
переходу между стереоизомерами, соответствующими углам ф и -ф  
для пСВ [71] (ф| 2 и —(р 1 2  для МВВА), приводит к тому, что при темпе
ратурах, соответствующих мезофазам этих ЖК, последние являются 
рацемической смесью равного числа стереоизомеров с разными знака
ми ф (ф1д). Добавление хиральной примеси к нематической фазе таких 
соединений может приводить к повышению концентации стереоизоме
ров определенного знака. Появление хирального центра в концевых 
цепях МВВА и гомологов пСВ индуцирует образование хиральной не
матической фазы соединений 2, 4 в табл. 1.4.

Жидкокристаллические фазы, образованные стероидными (типа 1) 
и нестероидными производными (2-7) получили соответственно назва
ние холестериков (Ch) и хиральных нематиков (N, Nd ). На масштабе 
порядка поперечника планкообразной молекулы а (диаметра дискооб
разной молекулы) локальная упорядоченность структуры фаз Ch, N 
(Nd ) подобна квазинематическому слою с директором п. От слоя к 
слою направление п поворачивается, образуя макроскопическую спи
раль с волновым вектором q 0||2fi и шагом Р = 2л% 0|. Из-за эквива
лентности направлений п и -п  пространственный период структуры 
равен Р/2. Знак q0 связан со знаком спирали -  левым или правым. Для 
однокомпонентных фаз Ch, N , Nd пространственное изменение дире
ктора имеет вид [50]

щ, = 0, пп = cos(q0Ari + ф), пл = sin(qoAi + ф)

с произвольным направлением оси спирали Х\ и произвольной фазой ф, 
которые в ограниченных образцах фиксируются граничными услови
ями. Для нематиков N*, получаемых добавлением оптически активных 
примесных молекул к нематикам N, имеет место дополнительная пери
одическая модуляция пХ] вдоль оси спирали Х\ с волновым вектором
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q, < q0 [72]. Степень оптической активности молекул, структура мезо
фазы, шаг спирали и знак q0 существенно зависят от числа и положе
ния хиральных центров в молекуле, размера и физико-химических 
свойств заместителей Y и Z в хиральном центре, формы и конформа
ции хирального центра, а также его положения относительно молеку
лярного остова [73].

Для каламитных ЖК при Р » 1 мкм и а * 5-10- 4  мкм поворот п от 
слоя к слою составляет 0.18° и возмущение локального нематического 
упорядочения слабое. Однако наличие двух физически выделенных ор
тогональных направлений q 0 и п и плоскости q0n обусловливают лока
льную двуосность холестерической фазы, которая проявляется, в част
ности, в различии показателей преломления пх (Z]|q0) и nr (y|][nxq0]), 
подтверждаемом коноскопическими иссследованиями [74]. Вместе с 
тем, локальное дву лучепреломление пг -  пх термотропных холестери
ческих ЖК пока не измерено и, вероятно, по порядку величины не ripe- 
вышает 10 . Это оправдывает использование одноосного приближе
ния пх = пу в рефрактометрии [75] и дифракционной оптике [76] холес
терических ЖК. Локальная симметрия фаз Ch, N, Nd в пределах ква- 
зинематического слоя соответствует точечной группе симметрии D2 с 
тремя осями симметрии С2 вдоль X, Y и Zjjn. На масштабах R »  Р мак
роскопическая симметрия каламитных фаз Ch и N (Nd ) соответствует 
одноосной оптически отрицательной (положи-тельной) среде с усред
ненной по шагу спирали компонентой £i(Ch) = (eyr + szz)/2 тензора диэ
лектрической проницаемости в оптической области спектра.

1.3. Смектики А

Смектики А представляют собой оптически одноосные слоистые 
ЖК с дальним ориентационным порядком длинных осей молекул. На
правление оптической оси Z однородно ориентированного образца со
впадает с директором и и нормально к плоскости слоев. Отсутствие 
дальнего позиционного порядка молекул в слое обеспечивает их теку
честь в пределах слоя. Корреляция относительного смещения слоев в 
направлении параллельно слоям отсутствует и слои свободно скользят 
друг относительно друга, что свидетельствует об отсутствии модуля
ции толщины слоев и взаимопроникновения слоев, а также о затруд
ненной межслоевой диффузии молекул. Однако в направлении норма
ли к слоям корреляция относительных смещений слоев сильная, а 
среднеквадратичное тепловое смещение (и\ } 1/2 слоя вдоль оси Z зна
чительно меньше толщины слоя даже на макроскопических расстояни
ях между рассматриваемыми слоями [50,77].
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Т а б л и ц а  1.5

П рим еры  молекул, образующих нематическую и смектические фазы
типа А [58,78-82|

1 Сг 435 SmAi 465 N 565 1

2 ^ 3 ) —N=CH—^ 3 ) — В—(1 3 )—61H=N ^ 3 ) Cr —  SmA) —  N —  I

В: N=N, N(0)=N

3 CH= N- 4 Q) — < ^ ) Cr 302 SmA, 315 N 360 1

4 H2n+,Cn—((^j)—(j^i)— C =N  n = 8, 9 C r—  SmAd—  N —  I

n = 10-12 Cr -— SmAd-— 1

5 H2n+lCnO - 5 g > - < b H O >  n = 2 - 10 Cr —- SmAd—- I

6 H2n+iCn—(3)—( ^ ) —CH=CH—C = N  n = 3 - 5 Cr —  SmA, —  N —  I

n = 6,7 Cr —  SmAd -— N -— I

7 H2n+,C „ 4 0 b O ( O ) C - < g > - O ( O ) C - < 0 b C = N

n Cr SmA2 SmAd N I

5 • 125 • 139 - • 256 •

7 • 150 • 168 • 172 • 233 •

8 H2m+1C,ri— N-CH—^(^)—0(CH2)„ —C =N

m n Cr SmB2 SmA2 SmA, N I 

8 4 • 79.5 ( •  59.3) • 85.3 -
8 6 • 66.3 ( •  42.7 • 64) • 72,9 -

4 6 • 63.7 - - (• 58 - 61.4) -

9 H,5C7- < P > - N = N -< P > — 0(CH2)4— C = N  Cr 67.5 SmA 77 SmA, 86 I

Cr 53 SmA, 64.2 1

Это обеспечивает стабильность одномерной периодической структуры 
смектиков А на макроскопических масштабах. Вместе с тем, модуля
ция плотности вдоль оси Z близка к синусоидальной и амплитуда из
менения плотности в пределах слоя мала в сравнении с средней плот
ностью.
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SmA, SmA,

d < L Ш 
If ft!

L  < d < 2lu

if.

SmA, SmA

Itlil

d <2L

И

d < 2L

Рис. 1.3. Схематичное представление структуры смектиков типа Аь Ad, А2 и А  .

Смектики А могут состоять из нехиральных или хиральных моле
кул, примеры которых представлены в табл. 1.5. В качестве структур
ных единиц смектической А фазы могут выступать отдельные молеку
лы и их ассоциаты различных размеров и формы. В отличие от нема
тической фазы, позиционная корреляция молекул в пределах смекти
ческого слоя при их высокой ориентационной упорядоченности и тен
денция к плотной упаковке существенно усиливают роль тонких осо
бенностей химической структуры молекул в стабилизации этих надмо
лекулярных структурных единиц. Появление последних сопровождает
ся возникновением в системе новых характерных параметров взаимо
действия и соответствующих им масштабов. Конкуренция взаимодей
ствий различных структурных единиц при их близкодействующем ха
рактере обусловливает богатое разнообразие смектических фаз в узком 
интервале изменения термодинамических параметров системы. По со
отношению между слоевым периодом d  и молекулярной длиной 1м 
смектики А делятся на три типа: SmAi, SmAd и SmA2 . Структура этих 
фаз схематично представлена на рис. 1.3.

В смектиках Ai период d  на несколько процентов меньше, чем 1м 
из-за несовершенства ориентационной упорядоченности продольных 
осей молекул и статистического разброса их углов наклона относи
тельно нормали к слою, а также вследствие ориентационной разупоря- 
доченности гибких концевых цепей молекул. Как видно из табл. 1.5 на 
примере соединений 1-3, фазу А] могут образовывать линейные моле
кулы достаточно анизотропной формы без гибких концевых алифати
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ческих цепей. В этом случае смектогенность молекул чрезвычайно чу
вствительна к тонким особенностям их химической и электронной 
структуры. Так, например, последовательное однородное удлинение 
молекул 1, 3 (табл. 1.2) и 3 (табл. 1.5) приводит к появлению фазы Ai у 
соединений 1, 3 (табл. 1.5) и исчезновению этой фазы у соединения 4 
(табл. 1.2). Сравнение соединений 2 в этих таблицах показывает, что 
при мостиковом фрагменте N(0)=N замена ориентации мостиков 
CH=N на противоположную индуцирует появление фазы А]. Симмет
ричные молекулы 1, 2 (В: N -N )  и 3 из табл. 1.5 не имеют продольного 
дипольного момента, наличие которого, таким образом, не является 
необходимым условием образования фазы Аь

Вместе с тем, наличие концевых алифатических цепей и особен
ности полярности ароматического молекулярного остова существенно 
влияют на стабильность смектических фаз, взаимно усиливая или ос
лабляя друг друга. Удлинение одной или двух концевых цепей усили
вает тенденцию к микрорасслаиванию изотропной или нематической 
фаз с образованием смектической фазы. Эту общую для ЖК тенден
цию видно на примере соединений 1с (п = 6-17) и 4 из табл. 1.4, а так
же соединений 4-7 из табл. 1.5. Свободное относительное скольжение 
смектических слоев свидетельствует об ориентационно-расплавлен
ном состоянии концевых фрагментов цепей. Это также обеспечивает 
относительно плотное заполнение свободного объема, приходящегося 
на цепи, и отсутствие взаимопроникновения соседних слоев. При фи
ксированной толщине слоя d  статистический разброс конформаций це
пей для разных молекул в слое (длин проекций цепей на нормаль к 
плоскости слоя) приводит к разбросу центров тяжести молекулярных 
остовов относительно центра слоя. Следствием этого является близ
кий к синусоидальному характер модуляции плотности с малой ампли
тудой. При наличии в молекуле двух концевых цепей разной длины 
неравенство d < l u  усиливается по мере увеличения разности длин це
пей.

При наличии одного или нескольких параллельных дипольных 
моментов в молекулярном остове возможно образование ассоциатов с 
частично перекрытыми остовами. Димеризация основной части моле
кул ведет к образованию фазы SmAd, для которой 1м< d < 21м■ Удли
нение концевых цепей стабилизирует образование таких димеров, так 
как оба эти фактора способствуют расслаиванию мезофазы. Это видно 
на примере гомологических рядов 4-7 табл. 1.5. В молекулах 5, в отли
чие от молекул 9 из табл. 1.2, два продольных дипольных момента, 
обусловленные мезомерным эффектом донорной алкокси-цепи и пи
римидиновым кольцом, параллельны друг другу, что способствует об
разованию димеров с антипараллельными остовами и стабилизации 
фазы SmAd для всех гомологов данного ряда. В молекулах 6  электро
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статическое отталкивание между неподеленной электронной парой 
азота в пиридиновом кольце и акцепторным фрагментом C=N (с из
бытком электронной плотности) соседней молекулы оказывает деста
билизирующее влияние на образование димеров с антипараллельными 
частично перекрытыми остовами. При короткой концевой цепи это 
приводит к образованию фазы SmAi. Удлинение цепей усиливает тен
денцию к расслаиванию фазы SmAi и приводит к ее замене на фазу 
Sm A d [78]. В молекулах 7 продольные компоненты дипольных момен
тов акцепторных мостиковых фрагментов 0 (0 )С  и дипольный момент 
акцепторного концевого фрагмента C=N противоположны друг другу, 
что затрудняет образование димеров с перекрытыми остовами, кото
рое оказывается возможным только при достаточной длине концевой 
цепи.

При наличии в молекуле полярного концевого фрагмента (C=N, 
NO2) и причин (особенностей полярности, как в молекуле 7, или сте- 
рических затруднений), препятствующих частичному перекрытию мо
лекул при образовании димеров, при достаточной длине цепей и силь
ной тенденции к микросегрегации остовов и цепей возможно образо
вание максимально длинных димеров, обусловленных взаимодействи
ем полярных концевых фрагментов соседних молекул. Причем поляр
ный концевой фрагмент может быть связан с остовом или отделен от 
него насыщенным мостиковым фрагментом, не допускающим л-элект- 
ронное сопряжение полярного фрагмента с остовом. Наличие таких 
димеров ведет к образованию фазы SmA2 , для которой слоевой период 
d  на несколько процентов меньше удвоенной молекулярной длины. 
Примерами таких соединений являются молекулы 7, 8  из табл. 1.5. 
Дипольный момент d фрагмента CN в молекуле 8  равен 3.5D. При па
раллельной ориентации моментов d соседних молекул и расстоянии 
между ними г = 3.5 А, равном ван-дер-ваальсову диаметру связи O N , 
верхняя оценка U -  d2/г3 энергии диполь-дипольного взаимодействия 
фрагментов CN в димере молекул 8  эквивалентна температуре Т = 2077 
К. Из-за ориентационной разупорядоченности концевых фрагментов 
CN в молекулах типа 8 , 9 [83] реальное значение U в несколько раз 
меньше и составляет величину порядка квТ при температуре сущест
вования мезофазы.

Укорочение цепи-развязки между концевым фрагментом CN и ос
товом со снижением подвижности концевых фрагментов CN, а также 
удлинение концевой алкильной цепи способствуют стабилизации ди
меров и бислойных смектических фаз SmA2 и SmB2 . Удлинение цепи- 
развязки и повышение подвижности концевых фрагментов CN ведет к 
ослаблению взаимодействия этих фрагментов, разрушению димеров и 
появлению смектической А\ и нематической фаз. Увеличение разли
чия в длинах концевых цепей молекул 8  ведет к усилению неравенства
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d  < 21м, как и для фазы SmAi. Так, при m = 8  и п = 6 , 4 и 3 различие d и 
21м составляет соответственно 3, 6  и 8  % [80].

Незначительное изменение молекулярной структуры при переходе 
от 8  к 9 приводит к образованию бислойной фазы Sm А с дополните
льной модуляцией плотности в направлении нормальном директору п с 
волновым вектором qx. Амплитуда этой модуляции равна dx = d/2, а 
период в данном ЖК составляет несколько десятков межмолекуляр
ных расстояний [78]. Для полифильных соединений типа 10 с алкиль
ной и перфторированной цепями система расслаивается с микросегре
гацией алкильных цепей, ароматических остовов и перфторированных 
цепей. В отличие от алкильных цепей, гибкость которых позволяет им 
эффективно заполнять приходящийся на них свободный объем, пер- 
фторированные цепи являются жесткими и имеют приходящуюся на 
них большую площадь поперечного сечения. При монослойной струк
туре мезофазы это приводит к стерическим затруднениям плотной упа
ковки молекул в области перфторированных цепей. Эти затруднения 
частично снимаются при модуляции плотности в направлении норма
льно оси Z и возникновении структуры типа SmZ, [78, 81]. Здесь, в 
отличие от структуры Sm А , амплитуда модуляции в слое равна dx ~ 
Д//2 , а период составляет всего около десятка межмолекулярных рас
стояний [81,82]. Последнее соответствует сильно дефектной модули
рованной структуре. Из-за наличия двух направлений п и qx модуля
ции плотности в плоскости ZX, структуры Sm А и Sm Ах не являются 
одноосными и обладают текучестью только вдоль оси Y.

Важным структурным параметром, характеризующим плотность 
упаковки молекул в смектическом слое, является площадь а , приходя
щаяся на молекулу в сечении, нормальном директору п. Для смектиков 
А с n||Z имеем а  = V/(NAd) [84], где V = М/р -  молярный объем, М  -  
молекулярный вес, р -  плотность ЖК, NA ~ число Авогадро. Для смек
тиков Ai ряда

^ 2п+]Сп О— N = C H - Z ^ b - O C nH 2n+I з

при п = 4-8 значения ом  ~ 22-24 А2 [84] близки к величине ад /« 24 А2 
[80] для смектической фазы А[ соединения 8  ( т  = 5, п = 4) из табл. 1.5 
и типичны для монослойных структур. Для бислойных смектиков типа 
Аа параметр а</ заключен в интервале ад/ < а /  < 2а м и является статис
тической характеристикой как поперечного размера димеров, так и 
плотности их упаковки в центре бислоя. В смектической фазе Аа гомо
логов ряда

Hm+iCnO CH=N—< ^ )  C = N
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параметр = 32 - 33 А2 [85] для димеров с перекрытыми антипарал- 
лельными остовами в 1.5 раза больше величины а д /« 21.5 А2, прихо
дящейся на молекулу в кристаллической фазе тех же гомологов. Для 
фазы SmAd гомологов ряда

H2n+1Cn—С (0)0  N=N—(^j)) С(0)СН3 5

параметр од « 45 А2 [8 6 ] для ароматических остовов димеров почти 
вдвое превышает значения ад/ для мономеров. При гексагональной 
упаковке алкильных цепей, находящихся в тиранс-конформации и сво
бодно вращающихся вокруг их продольных осей, приходящаяся на 
цепь площадь ар = 19-20 А2 близка к ом  в смектике А\. Большое разли
чие ор < Gd ведет к большому свободному объему, приходящемуся на 
цепи в смектиках Аа. При достаточно высоких температурах и доста
точной длине цепей возможно эффективное заполнение этого объема 
за счет конформационной разупорядоченности цепей, что проявляется 
в снижении ориентационной упорядоченности концевых фрагментов 
цепей при фазовом переходе N-SmA [83].

1.4. Смектики С и С*

В смектиках С каждый молекулярный слой является двумерной 
жидкостью с дальним ориентационным порядком длинных осей моле
кул относительно директора п, который составляет угол 9  с норма
лью Z\ к плоскости слоя. В однородно ориентированном образце с по
следовательностью плоских слоев направление п одинаково для всех 
слоев и эквивалентно направлению -п . Единичный вектор с, совпада
ющий по направлению с проекцией вектора п на плоскость слоя, назы
вается с-директором. Направление с характеризует направление накло
на п и не эквивалентно направлению -с. Поле векторов с в образце об
ладает дальним порядком. Свободное относительное скольжение сло
ев смектика С свидетельствует об отсутствии корреляции между ними 
в направлении параллельно слоям и фиксированной толщине слоя d ~ 
I cos >9, где параметр / близок к эффективной длине структурных еди
ниц (молекул, ассоциатов, димеров), образующих смектическую фазу. 
Постоянство d  и фиксированное значение 9  при заданной темпера
туре образца ограничивают флуктуации направлений п флуктуациями 
ориентации вектора с. Поскольку однородное вращение с во всем об
разце не изменяет энергии системы, то тепловые поперечные длинно
волновые флуктуации вектора с аномально сильны. Это обусловлива
ет локальные флуктуации оптической анизотропии, сильное рассеяние 
света на них и мутность смектиков С, как и нематиков.
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Т а б л и ц а  1.6 

П римеры молекул, образующих фазы SmC и SmC 158]

1 H2n+|CnO ( (^ )  N=N ( ^ )  OCnH2n+l 
О

п = 7-12 Cr -  SmC -  N -  I

2 H2n+lCnO
•НО 

0Н«” 0
OCnH2n+, п = 7-12 Cr -  SmC -  N -  I

п = 14 -16 Cr — SmC -  I

3 ,Н.-2п+1

m п Сг SmC SmA N

1 7 • 230 • 238.2 -

3 5 • 231.5 * 244 • 261 -

4 4 •

*

257 • 271 -

: У z
W

4 Н, 1С5 < d > - О - 0 ^ С5Нп

X У Z Cr SmC N I
Н F F • 60 - • 120 •

F Н Н • 72.5 • 80 • 136 •

250.5

H17Cg0 - O H s \  Х :Н(О У -соон
Сг 161.5 N 190 I 

Cr -  SmC -  N -  I2 X : Cl, Br, 1

6 H2m+1 c m- @ “  c o o  o c nH2n+1

m = 1 0  n = 7-10 C r -  SmB-- S m C - S m A - N - I

7 H 19C9O -< 0 b C O O - ^ C 4H9 Cr 50 SmC 61.1 SmA 73 N 87 I

8  Н5С2-СН(СН31-(СН2)3^ Н 0 Ь с О О - ^ ^ С 7Н|5 

Cr 91.5 SmC* 93 SmA 112 N* 131 I

Смектическую фазу С образуют нехиральные молекулы, примеры 
которых представлены в табл. 1.6. В отличие от смектиков Aj, одним 
из необходимых условий образования фазы SmC является наличие ди- 
польного момента, расположенного в молекуле асимметрично центру 
молекулы и направленного под углом к ее продольной оси. Чаще все
го в качестве такого дипольного момента выступает момент неподе- 
ленной электронной пары кислорода в концевой алкоксицепи. Приме
ром являются соединения 1, 2, 6  и 7 из табл. 1.6, для которых алкил-
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производные аналоги не имеют фазы SmC. Асимметричный диполь
ный момент, индуцирующий появление фазы SmC, может быть также 
обусловлен концевым мостиковым фрагментом (С=0 в 3), орто- или 
л/е/иа-заместителем одного (4) или двух (5) периферийных фенильных 
колец в молекулярном остове, а также заместителем асимметрическо
го атома углерода, расположенного в концевой цепи (8 ). Последний 
пример показывает, что величина дипольного момента, необходимого 
для индуцирования фазы SmC, может быть мала и сравнима с момен
том связи С-СНз. При наличии в молекуле только одного асимметрич
ного дипольного момента образование фазы SmC затруднено. Так, для 
гомологов ряда 6  с одной алкокси-цепью фаза SmC появляется только 
при m > 9, а соединение 7 является единственным представителем дан
ного ряда, имеющим фазу SmC. Как видно на примере соединения 4, 
наличие большого поперечного дипольного момента в центре остова 
симметричной молекулы (х = Н, у = z = F) не достаточно для образова
ния фазы SmC. В качестве структурных единиц смектика С могут выс
тупать молекулы (1, 3, 4, 6 -8 ) и их ассоциаты (2, 5) с симметричными 
(1-5) и асимметричными (3, 6 -8 ) по длине концевыми цепями.

В отношении характера изменения угла наклона .9 с температу
рой смектики С делятся на два типа. К первому из них относятся объ
екты типа 1, 2, 4, 5 с последовательностью переходов SmC-N-I и 
SmC-I. Для них угол 9  « 30-50° слабо зависит от температуры. Для 
объектов второго типа (3, 6 -8 ) с переходом SmC-SmA угол 3  снижа
ется с ростом температуры и обращается в нуль при Т -  Тс а- При этом 
межслоевые расстояния в обеих фазах связаны соотношением dc < с/д и 
dc растет с ростом температуры, достигая значения d,\ при Т = ТС\.

Симметрия смектиков С соответствует точечной группе Сги с осью 
поворотной симметрии СгНИЩсхп] и плоскостью симметрии X\Z\. 
Наличие двух выделенных направлений Z\ и л и  плоскости Z\n  приво
дит к оптической двуосности смектиков С, причем ось Y\ совпадает с 
одной из осей (Г) оптической индикатрисы, а две другие ее оси X  и Z 
лежат в плоскости X\Z\. Ось Z  близка к направлению п и при перехо
де SmA-SmC показатель преломления щ (для электрического вектора 
световой волны Е||п) непрерывно переходит в nz [87]. Сильные флук
туации направления директора с и слабые флуктуации п в плоскости 
X\Z\ приводят к малой двуосности пх < пу. Ось Z является биссектри
сой острого угла между оптическими осями, который зависит от 9 (Т) 
и вдали от Гсд может составлять 5-15° [75]. При переходе SmA-SmC 
показатель преломления пх (EJ_n) фазы SmA непрерывно переходит в 
пг, и зависимость п}(Т) в фазе С является продолжением зависимости 
п±(Т) в фазе А [87].



32 Гл. 1. Молекулярные и структурные особенности Ж К

ф
Смектическая фаза С может быть образована хиральными моле

кулами, либо добавлением хиральных примесных молекул в смектик 
С. В смектике С вектор с поворачивается от слоя к слою, образуя про
странственную спираль с шагом Р. В отличие от холестериков и хира
льных нематиков, из-за неэквивалентности направлений с и -с  прост
ранственный период структуры смектика С совпадает с Р. Знак волно
вого вектора qc спирали связан со знаком спирали -  левым или пра
вым. Смектики С имеют точечную группу симметрии слоя Сг с поляр
ной осью симметрии С2 ЦГ1ЦГ. Каждый слой смектика С является по
лярным со спонтанной поляризацией РЦСг, направление которой изме
няется на противоположное при изменении направления с на -с . Рас
крутка геликоида в электрическом поле E±Zi приводит к монодоме- 
низации сегнетоэлектрического смектика С . Как и в смектиках С, оп
тическая двуосность смектиков С составляет величину пу -  пх « (1- 
2)-1(Г3 [88-90] и на два порядка меньше разности nz -  nXJ.

По определению [50], модуль параметра порядка смектических фаз 
С и С* равен sin «9. Главные оси X ,Z  тензоров действительной s&> и 
мнимой sim частей диэлектрической проницаемости также не совпада
ют между собой и это различие зависит от длины световой волны и 
коэффициента поглощения. Следствием двуосности смектиков С, С 
может быть то, что угол 9,, определяемый из рентгеновских измере
ний слоевого периода d  « /cos .9, и продольного размера молекул /, от
личается от угла 9  наклона оси Ze тензора диэлектрической прони
цаемости s в оптической области, определяемого из коноскопических 
измерений [91,92]. Причем в эксперименте наблюдаются оба типа со
отношений 9t > 9ор, и 9, < 90р{. Интерпретация этих фактов основана на 
предположении [93] о различном наклоне продольных осей молеку
лярных остовов и углеродных скелетов концевых цепей молекул отно
сительно оси Z\ при зигзагообразной конформации молекул, показан
ной на рис. 1.4.

Для типичных мезогенных молекул (табл. 1.6) их остов, включаю
щий ненасыщенные циклические фрагменты, вносит определяющий 
вклад в анизотропию молекулярной поляризуемости и двулучепрелом- 
ление ЖК в сравнении с вкладами гибких концевых цепей [94], и угол 
9ор1 близок к среднему углу наклона молекулярных остовов. Эта мо
дель явно предполагает однородную ориентацию молекул во всем об
разце с совершенным ориентационным порядком, преимущественное 
расположение молекул в плоскости X(Z\, отсутствие вращения моле
кул вокруг их продольных осей и жесткость концевых цепей. Строго 
говоря, ни одно из этих предположений не соответствует действитель
ности, а расположение молекул в плоскости X(Z\ противоречит наблю-
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Рис. 1.4. Два типа ориентации зигзагообразных молекул в слое SmC (SmC*).

даемому соотношению пу > пх [87-91]. Для ряда объектов эта модель 
дает удовлетворительную интерпретацию различия значений 9, и 9  
[95,96], однако результаты поляризационных спектральных исследова
ний [96] показывают наличие зигзагообразной конформации цепей то
лько для ближайших к остову метиленовых фрагментов. Заторможен
ность вращения молекул вокруг их продольных осей и различие ориен
тационной упорядоченности поперечных молекулярных осей х, у  отно
сительно плоскости zп, образованной продольной осью молекулы z и
директором п, важны для развития микроскопической теории смекти- 

*
ков С и С , объяснения особенностей температурного поведения шага 
спирали и спонтанной поляризации смектиков С в области фазового 
перехода SmC*-SmA [91,97].

Если в качестве структурных единиц смектической фазы С высту
пают ассоциаты или димеры полярных молекул, то наряду с рассмот
ренной монослойной фазой SmCi могут образовываться бислойные фа
зы SmCd, SmC2 и модулированная фаза Sm С , отличающиеся от пока
занных на рис. 1.3 соответствующих смектиков А наклоном директора 
п в слое.

1.5. Высокоупорядоченные смектики 
и жидкокристаллический полиморфизм

Высокоупорядоченные смектики представляют собой слоистые 
системы, различающиеся типом и степенью молекулярной упорядочен
ности в слое, а также характером корреляции между слоями. Они де
лятся на истинные жидкокристаллические смектики SmB, SmI, SmF и 
мягкие, или пластические кристаллы (soft, plastic crystals) В, Е, G, Н, J, 
К  [51,98]. В табл. 1.7 приведены типичные молекулы, образующие вы
сокоупорядоченные смектические фазы.
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Т а б л и ц а  1.7

Примеры жидкокристаллического полиморфизма 
с высокоупорядоченными смектическими фазами [58]

1 Н2 [С 10 С (0 )0  ( ^ )  OQH 2п+1

п Сг В С А N I
6  • 47.1 (• 33.5 - • 44.1) • 59.0*
7 • 52.8 (• 38.2 • 40.3 * 51.7) * 58.7 *

12 • 64.5 (• 51.0 • 64.1)* 67.5 -
14 * 65.2 (• 58.0) • 66.5 - - •

2  H5C2- c W H ) 34 CH2)nO - ^ b N = N 4 0 b - O(CH2)n-CH(CH3>C2H5

О

п Сг В С* N* I
3 • 92.5 (• 91.5) -
4 • 24.0 • 66.0 • 79.5 • 84.2 •
5 • 51.0 • 64.5 • 100 -

3 Н*иСп - ^ 0 h O ^ n c s

n Cr Е В I
5 • 53.5 • 74.5 - •
7 • 60.0 • 72.5 • 73.5 •

4 R , - < 0 > - C H = N - ^ - ^ - R 2

R i R2 Cr E В A N I
НцС 50- -CN • 119 (• 76) - - • 289 •
Hi3C60- -CN • 92 - • - • 280 •
Н 1 7С8 0 - -CN • 6 8  * 1 0 0 - • 243 • 287 •

NC- -o c 8H 17 • 124 (• 105 • 107) • 139 • 263 •
F- -OC8H 17 • 128 • 164 • 194 • 228 _ •

H19C9 -4 0 > ~ N=N- ^ b  O QH^,

n Cr G I С A N Iso
9 • 51.0 - • 51.5 • 22.5 • 80.5 • 84.7 .

1 0 • 42.5 - • 62.3 • 77.2 • 87.3 -
1 2 • 41.5 • 52.0 .  72.2 .  83.0 • 88.3 -
14 • 51.0 • 68.0 • 81.1 • 88.2 -

18 • 63.0 • 81.8 • 89.0 - _ #
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Т а б л и ц а  1.7 (окончание)

н , А °  — CH= N~ ^Нанч

п Cr  G F В С А N I
2 • 54.2 - - • 59.0 •
4 • 34.0 • 51.9 - • 52.4 • 69.2 •
5 • 28.0 • 46.1 - • 48.0 • 52.0 • 53.0 • 77.5 •
6 • 32.5 • 40.2 • 43.0 • 51.3 • 52.8 • 61.2 • 73.0 «
8 • 43.2 (• 2 8 .2 )- • 53.7 - • 67.8 • 75.1 •

н ;in+l C n- ^ ^ ) “ ( !g ) ^ 0 ^ O C "H 2n+l

п Cr Н G F 'С А N I
3 • 1 3 2 .2 -  («124 .2) - • 205 • 217 •
4 • 90.3 ( .  73.0) • 113.7 - .  120.7 • 215 •
5 • 79.5 (• 60.5) • 102.4 • 113.2 • 144.8 • 2 1 0 •
6 • 76.5 - • 80.0 • 116.5 • 153.2 • 206 •

Н;2»нс п—® ~ С ^ С ( 0 ) 0 - @ - С Н г СН(СНз)-С2Н 5 (рацемат)

П Cr Е В Н G F С А N I
6 « 74 - (« 73) - - - • 133 • 148 •
7 • 74 (• 55 • 70) - - - • 135 • 146 •
8 • 66 - - - (• 64) • 69.5 • 84 • 135 • 141 •
9 • 67 - - (• 55 • 62) • 69.0 • 83 • 134 • 138 •

9 Н17С8- Ч ^ Н 0 >“ С(О)О-<0 ЬСНгСН(СН3)-С2Н5

Сг 48 G* 61 J* 67 I* 70 С* 87 А 135 N* 140 Iso

Ю H2n+1Cn4 0 b N = C H ^ g )-C H = N -< 0 b -C n H 2n+1

n Cr H G F I С A N Iso
3 • 109.2 • 114.5 • 143.0 - - • 150.7 • 180.6 «255.0 •
7 • 61.8 (• 48.0) • 143.0 • 156.9- • 191.4 • 210.0 • 211 5 •
8 • 63.4 (• 46.0) • 137.0 • 158.8- • 192.5 • 202.5 -
9 • 57.3 - • 132.5 • 155.5 • 157.5 • 192.7 • 199.0 -

Особенностью этих молекул является наличие одной или двух конце
вых алифатических цепей, длина которых определяет жидкокристал
лический полиморфизм -  наличие тех или иных фаз, промежуточных 
между кристаллической и изотропно-жидкой. Как видно на примере 
этих соединений, стабильность рассматриваемых фаз весьма чувстви
тельна к тонким особенностям химической структуры молекулярного 
остова, определяющим межмолекулярные взаимодействия внутри сло
ев, и существенно зависит от длины концевых цепей, изменяясь нере
гулярно в гомологических рядах. Это указывает на сильную связь



36 Гл. 1. Молекулярные и структурные особенности Ж К

к

Рис. 1.5. Упаковка молекул в плоскости слоев высокоупорядоченных смектиков. 
Острые концы треугольных овалов и стрелки показывают направление 

наклона длинных молекулярных осей.

межслоевой корреляции, определяемой межцепными контактами моле
кул в соседних слоях, с характером упорядоченности молекул в слое.

На рис. 1.5 схематично показано расположение молекул в плоскос
ти слоев высокоупорядоченных смектиков. Фазы SmB, SmI, SmF ха
рактеризуются наличием ближнего порядка молекулярных центров тя
жести в слоях, текучестью в виде свободного относительного скольже
ния слоев (модуль упругой деформации сдвига слоев равен нулю) при 
сохранении дальнего (гексатического) порядка межмолекулярных свя
зей (соответственных сторон элементарных ячеек) в слое и между сло
ями. В фазе SmB, или Вьех (гексатик В), молекулы относительно сво
бодно вращаются вокруг своих продольных осей, ортогональных слою 
и образующих гексагональную упаковку, простирающуюся на расстоя
ния 150-600 А. Текучесть слоев рассматриваемых смектиков означает 
отсутствие позиционной корреляции молекул в соседних слоях, и явля
ется следствием динамической конформационной подвижности и ори
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ентационной разупорядоченности метиленовых фрагментов у конце
вых алифатических цепей молекул [99,100].

Фаза SmI (SmF) отличается от фазы SmB согласованным наклоном 
продольных осей молекул относительно нормали к плоскости слоя в 
направлении вершины (стороны) гексагона и имеет моноклинную эле
ментарную ячейку со стороной а < b (а > Ь). В сечении, нормальном 
длинным осям молекул в слое, фазы SmI и SmF имеют псевдогексаго- 
нальную упаковку молекул. Этот ближний позиционный порядок мо
лекул в слоях экспоненциально спадает с характерной корреляционной 
длиной \  « 100 А. Трехмерный гексатический ориентационный поря
док проекций длинных осей молекул на плоскость слоев в SmI и SmF 
эквивалентен дальнему ориентационному порядку поля с-директоров в 
смектиках С. Фазы SmI и SmF , образованные хиральными молекула
ми, имеют геликоидальную структуру, подобную смектикам С , с даль
ним гексатическим порядком внутри слоев.

В пластических кристаллах В, Е, G, Н, J, К нет относительного 
свободного скольжения слоев, а в пределах слоя и между слоями име
ется дальний трехмерный позиционный порядок молекулярных цент
ров тяжести. В кристалле В длинные оси молекул ортогональны плос
кости слоя и образуют гексагональную решетку при наличии ориента
ционного беспорядка в проекциях поперечных молекулярных осей на 
плоскость слоя, что эквивалентно свободному вращению молекул вок
руг их продольных осей. Фаза J (G) получается из фазы В согласо
ванным наклоном продольных осей молекул относительно нормали к 
плоскости слоя в направлении вершины (стороны) гексагона и имеет 
моноклинную элементарную ячейку со стороной а < b (а > Ь). В фазе Е 
молекулы, ортогональные плоскости слоев, образуют орторомбичес- 
кую решетку с отсутствием свободного вращения молекул вокруг их 
продольных осей. При этом центры молекулярных проекций на плос
кость слоя для молекул, ближайших к узлам двумерной прямоуголь
ной ячейки, образуют эффективную ячейку, близкую к искаженной 
гексагональной. Это обеспечивает относительно плотную гексагональ
ную упаковку концевых цепей, углеродный остов которых в транс- 
конформации нормален плоскости слоя. Фаза К (Н) получается из фа
зы Е согласованным наклоном продольных осей молекул относитель
но нормали к плоскости слоя в направлении вершины (стороны) этого 
эффективного гексагона и имеет моноклинную элементарную ячейку 
со стороной а < b (а > Ь). Для фаз J , G , К и Н , состоящих из хираль
ных молекул, геликоидальная структура не образуется.

Таким образом, в отношении неравенства а < b (а > Ь) и направле
ния наклона молекул относительно вершины (стороны) гексагона (эф
фективного гексагона) фазы SmI, J, К (SmF, G, Н) подобны.
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Т а б л и ц а  1.8

В арианты  жидкокристаллического полиморфизма. Цифрами указано 
число фаз между кристаллической (слева) и изотропной (справа).

1 2 3 4 5 6

N AN IC CAN JCA BCAN GFCA GBCAN GFBCAN
А CN GC BAN+ GCA ICAN HGCA J1CAN GJICAN
С BN EC GAN ECA GCAN GICAN g *jT c *a n *
В GN EB EAN GBA JBAN GFCAN KJICAN
I EN GI BC*N* HBA GBAN HGCAN k T i ’c ’a n *
Е CA GF 1CN EBAf+ EBAN KJICN HGFCAN

BA ECN GFA HGCN HGICN
HA GBN GBC GBCA GFICA
EA BCA FIC EBCA GJICA
BC ICA GIC JICA К JICA
BC* FCA GFB GICA HGFCA

П р и м е ч а н и е .  Сущ ествует вариант BCrBhexAN; ^существует вариант EBCrBhexA.

Появление жидкокристаллических фаз слева направо между крис
таллической и изотропно-жидкой по мере роста температуры в вариан
тах полиморфизма для всех известных соединений подчиняется следу
ющей последовательности [98],

Н1G J F b
В С  A N

E J 6

в которой порядок следования фаз Н и К  для известных объектов не 
определен. Однако отмеченное подобие фаз SmI, J, К (SmF, G, Н) и на
личие переходов G -J и SmF-SmI (соединения 9 и 10, табл. 1.7) с рос
том температуры позволяет предполагать возможность перехода Н-К. 
Отметим выделенное положение фазы Е, не встречающейся в сочета
ниях с другими высокоупорядоченными смектиками или пластически
ми кристаллами за исключением фаз SmB и В (соединения 3, 4, 8 , табл. 
1.7). Анализ полиморфизма известных соединений из справочной ли
тературы [19,51,58] дает возможные варианты сочетаний жидкокрис
таллических фаз, отраженные в табл. 1 .8 , которая существенно допол
няет аналогичную таблицу работы [98]. Многие варианты полиморфиз
ма для соединений, представленных в табл. 1 .8 , соответствуют данным 
табл. 1.7.

Интересной особенностью табл. 1.8 является отсутствие фазы Е в 
известных вариантах пентаморфизма, тогда как последовательность 6  

исключает ее появление в вариантах гексаморфизма. Подобие фаз К, J,
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SmI (Н, G, SmF) проявляется в часто наблюдаемых сочетаниях KJI, JI 
(HGF, HG, GF), предшествующих фазе SmC. Причем фазе J (G) всегда 
предшествует фаза К  (Н). Это свидетельствует о размораживании вра
щений молекул вокруг их продольных осей, нарушении дальнего трех
мерного позиционного порядка, исчезновении дальнего гексатического 
порядка и нарушении ближнего позиционного порядка молекул как по
следовательных этапах перехода от пластических кристаллов К и Н к 
смектику С с ростом температуры. То же наблюдается для известных 
последовательностей B-SmB-SmA-N и E-B-Sm B -A  [51] в ортогона
льных смектиках. Сопоставление структуры молекул с соответствую
щими им вариантами полиморфизма дает ключ к пониманию роли от
дельных молекулярных степеней свободы в устойчивости жидкокрис
таллических фаз.

1.6. Дискотики Colh(o,d)

Колончатые дискотики Colh представляют собой оптически одно
осные ЖК с двумерной гексагональной решеткой молекулярных коло
нок. Оси колонок совпадают с направлением директора п для норма
лей к плоскости остовов дискообразных молекул в колонках. Направ
ления п и - п  эквивалентны. Макроскопическая симметрия дискотиков 
Colh соответствует точечной группе симметрии D6h- Корреляция между 
продольными смещениями колонок отсутствует и они свободно сколь
зят друг относительно друга. Это свидетельствует об отсутствии взаим
ного проникновения соседних колонок и ориентационно-разупорядо- 
ченном состоянии концевых фрагментов гибких периферийных цепей 
дискогенных молекул, представленных в табл. 1.3. Расстояние d  между 
центрами колонок в гексагональной решетке меньше молекулярного 
диаметра , соответствующего распрямленной лгранс-конформации 
концевых цепей, а также статистически-равновесного диаметра d (J ) 
изолированной свободной молекулы. Так для гомолога п = 5 ряда 1а 
(табл. 1.3) в фазе Со1ь0 экспериментальное значение d -  18.94 А [1 0 1 ] 
заметно меньше теоретических значений d ^  = 24.43 и d {̂ ] = 22.65 А 
[102]. Это указывает на существенную конформационную разупорядо- 
ченность гибких цепей и эффективное заполнение ими свободного 
объема, приходящегося на цепи, что препятствует взаимному проник
новению соседних колонок.

В дискотиках Со1ь0 (ordered) имеется дальний позиционный поря
док в расположении центров тяжести молекулярных остовов в каждой
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Рис. 1.6. Геликоидальная структура и модуляция плотности в дискотиках Colho-

колонке. Дальний ориентационный порядок молекулярных осей, лежа
щих в плоскости остова, в колонках отсутствует.

При плотной упаковке ароматических остовов в колонке расстоя
ние dc между остовами, представляющими собой плоские системы кон
денсированных фенильных колец, близко к ван-дер-ваальсовой толщи
не 3.6 А фенильного кольца [ 1 0 1 ]. В то же время конформационно- 
разупорядоченному состоянию концевых парафиновых цепей соответ
ствует межчастичное расстояние dp ~ 4.5 А [101]. Кроме этого, наибо
лее устойчивой конформации ближайших к остову фрагментов гибких 
цепей в соединениях типа 4 [67], 1а-1с [103,104] и 8 а ,b [105] соответ
ствует расположение углеродного скелета цепи в плоскости, которая 
нормальна плоскости остова. Причем соседние цепи отклоняются в 
противоположных направлениях от плоскости остова. Выход цепей из 
плоскости остова, наряду с их конформационной разупорядоченнос- 
тью и соотношением dp > dc , препятствует эквидистантному располо
жению остовов вдоль оси колонки дискотика Colho. Поэтому фазу Colh0 

образуют молекулы с относительно короткими цепями [106].
Для рыхлых молекул с осями симметрии Сп (п = 2ч-4) и большим 

свободным объемом, приходящимся на цепи в колонках, стерические 
затруднения плотной упаковки остовов могут частично сниматься от
носительными поворотами молекул с возникновением геликоидальной 
структуры внутри колонок (рис. 1.6). Период геликоида Р может быть 
несоразмерен параметру dc. Например, для фазы Colho соединений 6  (R 
= OCgHn) и 1а (п = 5) период Р составляет соответственно 7 [107] и 13 
А [101]. При этом корреляция направлений вращения в разных колон
ках отсутствует.

Для молекул, у которых число периферийных цепей равно 6 н-8 , 
различие dc и dp может приводить к модуляции плотности молекул
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вдоль оси колонки, показанной на рис. 1 . 6  [108], причем для отдельных 
объектов эта модуляция может сочетаться с наличием геликоидальной 
структуры [107]. Дополнительным фактором, препятствующим экви
дистантному расположению молекулярных центров тяжести вдоль оси 
колонки и влияющим на период геликоида Р, может быть неплоская 
форма молекулярного ароматического остова дискогенных молекул. 
Например, для молекул трифениленов 7 в табл. 1.3 из-за стерических 
эффектов атомов Н в орто-положениях внешних фенильных колец 
(как и в молекуле фенантрена) плоскости этих колец не копланарны 
между собой и с плоскостью центрального кольца.

Дискотики Colhd (disordered) отличаются от дискотиков Colh0 от
сутствием дальнего позиционного порядка центров тяжести молеку
лярных остовов в колонках, которые представляют собой одномерную 
жидкость. Эту фазу могут образовывать молекулы с достаточно длин
ными цепями типа 7с и 8 Ь,с (табл. 1.3) с п > 10 [106]. В отличие от 
смектиков А с одномерным позиционным упорядочением молекул 
вдоль директора п, в дискотиках Colh(0,d) имеет место гораздо более си
льная связь ориентационного упорядочения молекулярных остовов с 
их одномерным позиционным упорядочением внутри колонок и дву
мерным позиционным упорядочением самих колонок. Это проявляет
ся в сильном повышении степени ориентационной упорядоченности 
молекулярных остовов при переходе от фазы Colhd к фазе Colh0 [49,109] 
и при фазовом переходе No-Colhd [60].
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ВЛИЯНИЕ ЛАТЕРАЛЬНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 
НА ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ ОДНООСНЫХ 

ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФАЗ

Замещение атомов в молекуле приводит к изменению целого ком
плекса ее свойств, которые можно условно разделить на три группы -  
геометрические, дисперсионные и полярные. Все они оказывают влия
ние на мезоморфные свойства молекул и дают вклад в стерический эф
фект заместителей. Однако их относительная важность зависит от осо
бенностей химической, электронной и пространственной структуры 
молекул. Поэтому последовательный анализ каждой из этих групп 
свойств на примере соответствующих классов ЖК позволяет количест
венно оценить типичные значения вкладов той или иной группы 
свойств в наблюдаемый суммарный эффект изменения термостабиль
ности мезофазы в результате замещения. Ниже будет рассмотрено вли
яние каждой из отмеченных групп свойств на термостабильность не
матиков и смектиков А лишь в той мере, насколько это необходимо 
для понимания стерического эффекта заместителей.

Изменение конформации несопряженных фрагментов, вызванное 
стерическими затруднениями объемных заместителей, может сопрово
ждаться изменением формы молекул и их геометрической анизотро
пии в результате нарушения копланарности фрагментов, увеличения 
поперечного размера молекулы при фиксированном продольном, либо 
при одновременном изменении продольного и поперечного размеров. 
Проявление этих факторов в мезоморфных свойствах молекул и термо
стабильности мезофаз зависит от особенностей молекулярной структу
ры и места введения заместителя.

2.1. Одиночное замещение

При фиксированной длине молекулы изменение термостабильнос
ти мезофазы, характеризуемое разностью

Д7к(Н-Х) = 7к(Н) -  7к(Х), (2.1.1)

зависит от места введения заместителя. В отсутствие экранирования 
заместителя снижение термостабильности больше при замещении цен-
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трального фрагмента молекулы. Это видно на примере соединения 7 
[58],

* 1  * 2  

Н5С20 - ^ - С 0 0 - н ^ - С 0 0 - н у > - С 4 Н 9

X, Х 2 Сг N I A7n,(H-
н н  • 124 • 231 •

СН3 н  • 91 • 179 • 52
н СН3 • 113 • 188 • 43

для которого даже при X = Н плоскость СОО составляет с замещае
мым фенильным кольцом двугранный угол cpi = 65-^90° [110,111]. Из-за 
слабого л-электронного сопряжения мостика СОО с замещаемым ко
льцом введение заместителя приводит к уширению молекулы и увели
чению угла фь несущественно изменяя анизотропию молекулярной 
поляризуемости. Аналогичный эффект наблюдается и для соединений 
8  [58]

0 - с о о ^ - с о о ч О ^ с 5 н „
8

R-

R х , х 2 Сг SmC SmA N I A7’ni(H-

С6Н 13 н н • 74 —  • 78 • 169 •
Вг н • 50 _ • 108.5 •  60.5
Н Вг • 57 1О

С• • 117 • 52
ОС8Н,7 Н н • 85 •  102 • 152 • 186 •

Вг н • 70 - • 133 •  53
Н Вг • 125 (•  100.5 - • 150 36

в которых заместители Xi и Х2 увеличивают ширину молекулы в двух 
взаимно-перпендикулярных направлениях. Из-за вращения молекул 
вокруг их продольных осей в нематической и смектической А фазах 
это различие не проявляется в различном влиянии заместителей на не- 
матогенные и смектогенные свойства: в обоих случаях центральное по
ложение заместителя приводит к исчезновению фазы SmA.

Однако при заторможенном вращении молекул в фазе SmC ее ста
бильность весьма чувствительна к таким факторам, как положение за
местителя в молекуле, ориентация связи С-Х по отношению к плоскос
ти наклона молекул в слое и ориентация дипольного момента связи С - 
X относительно молекулярного остова. При Х2-замещении 8  монотроп- 
ная фаза SmC сохраняется, а при Xi -замещении она исчезает из-за 
сильного увеличения межмолекулярных расстояний в направлении, 
перпендикулярном плоскости наклона молекул в смектическом слое.
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Слабая асимметрия эффекта наблюдается и при замещении терми
нальных или центрального фенильных колец в приведенных ниже сое
динениях 9 и 10 [58] с симметричными молекулами.

9
л(Н-Х)

20
22
18
64

1
10

X, Х2 Сг N 1 ДГ№(Н-Х)
н н • 78 • 180 •
С1 н • 67 • 130 • 50
н С1 • 40 • 122 • 58

Отметим различие значений ДТщ для Xi- и Хг-заместителей в каж
дом из соединений 9 и 10, возрастающее при переходе от 9 к 10 с рос
том объема заместителя. Это может быть обусловлено влиянием заме
стителя Хг на степень л-электронного сопряжения фрагмента СОО с 
замещаемым фенильным кольцом. Для незамещенных молекул 9, 10 
резонансные структуры

приводят к делокализации л-электронной плотности по сопряженным 
фрагментам и способствуют уменьшению углов внутреннего вращения 
ф2 (R1-R4, R7) и ф1 (R2, R4-R7). Сопряжение кислорода О® с фениль
ным кольцом в структурах R4-R7 эффективно только при малом угле 
ф1 и существенно ослаблено при больших значениях фц обусловлен
ных стерическим отталкиванием атома О группы СОО и атома Н в 
орто-положении О-фенильного кольца. Поэтому влияние структуры 
R4 на угол ф2 можно считать слабым по сравнению со структурой R3. 
В структуре R7 дипольные моменты л-системы для двух фрагментов

Hi3c 6'

X, х 2 Х3 Сг SmA N
Н н н • 64.5 • 90
F н н • 65.5 • 70
Н F н • 39 • 68
Н Н F • 42 • 66 • 72
Н СН3 Н • 28 (• 26)

Xi Х2

н 11 с 3- О ) - c o o — СОО— С5Н1
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молекулы взаимно параллельны и расположены так, что усиливают 
друг друга, в результате чего можно ожидать некоторой корреляции в 
изменении углов ф1д. Как видно из структур R1-R7, мостик СОО не 
передает сопряжение между фенильными кольцами. Резонансная стру
ктура

v r W >
R8

только затрудняет вращение молекулярных фрагментов вокруг связи 
С- 0  и способствует расположению связей Саг- С -0 - С аг в одной плос
кости. Эти заключения соответствуют данным рентгеноструктурного 
анализа производных 11 в кристаллической фазе [112,113].

X] Х2

Х 3--ЫА
q>iw

X, х 2 Х3 ф1 ф2 ф 12

н н н 65.1 9.8 55.7
н н н 67.5 9.1 56.2
F н н 72.9 8.1 66.0
Н F н 76.0 17.0 57.5
н Н F 62.5 2.2 56.7

11

Здесь приведены значения углов фцг) (в градусах) между плоскостями 
первого (второго) фенильного кольца и мостика СОО, а также угла фп 
между плоскостями фенильных колец. Для всех объектов связи Саг- С -  
О-Саг лежат в одной плоскости. Для незамещенной молекулы угол ф2 

мал. Для всех соединений плоскости фенильных колец отклонены в 
одну сторону от плоскости СОО и ф ]2 < фь что отражает корреляцию в 
изменении углов ф 1д  Стерический эффект атома F в позиции Хг про
является в повышении фг. Полярное сопряжение л-донорного замес
тителя F в Хз-положении с акцепторной группой СОО через фениль- 
ное кольцо приводит к снижению ф2 по сравнению с незамещенной 
молекулой. Вследствие отсутствия сопряжения фенильных колец меж
ду собой через мостик СОО угол ф[ непосредственно не зависит от по
ложения или электронных свойств заместителей во втором фенильном 
кольце и определяется эффектами молекулярной упаковки в кристалле, 
которые чувствительны к положению заместителя во втором кольце. 
Полярное сопряжение более сильного терминального донора ОСНз 
через фенильное кольцо с акцепторной группой СОО молекулы 12 в 
кристаллической фазе приводит к снижению фг и фз,4 до нуля при фп 
= 62° [114]. Это объясняет слабое проявление стерического эффекта
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Хг-заместителя (увеличения угла фг) и малое различие значений A7ni 
при Xi- и Хг-замещении соединения 9, а также более заметное измене
ние фг при Хг-замещении соединения 10 и различие значений A7ni для 
более объемных Х р и Хг-заместителей этого соединения.

Асимметрия эффекта замещения центрального и периферийных 
фенильных колец усиливается при замещении нескольких атомов, если 
это ведет к усилению асимметрии молекулярной формы. Для соедине
ния 13 [58]

сравнение с 7 показывает аддитивное влияние заместителей на 7ni при 
замещении одного и того же кольца, а также более высокую термоста
бильность нематической фазы асимметрично-замещенных молекул.

Повышение значений 7ni для нематиков с полярными молекулами 
асимметричной формы по сравнению с симметричными мезогенами 
является следствием молекулярно-статистической теории [115], качес
твенно согласующимся с рассмотренными примерами. В теории по
лярная асимметрия молекул учитывается в приближении двухчастич
ных кластеров дополнительным слагаемым в энергии межчастичного 
ориентационного взаимодействия без конкретизации связи соответст
вующего параметра с молекулярными свойствами: полярностью, асим
метрией молекулярной формы или поляризуемости. Латеральное заме
щение терминальных фенильных колец приводит к появлению стери
ческого диполя, характеризующего асимметрию распределения массы 
или поляризуемости. В нематической фазе вследствие ее пространст
венной однородности тенденция к антипараллельному спариванию 
стерических диполей понижает энергию мезофазы и повышает Тт. Но 
более сильного проявления этого спаривания следует ожидать в повы
шении устойчивости фазы SmA для асимметрично-замещенных моле
кул по сравнению с симметрично-замещенными. Это видно на приме
ре соединения 9 и изоморфного ему соединения 14 [27].

13
X, Х2 Х3 Х4 Cr N I ДАДН-Х) 

СН3 Н СН3 Н • 122 • 129 • 102
Н СН3 Н СН3 • 143 • 145 • 86



2.1. Одиночное замещение 47

X, X?

X, Х 2 Сг SmA N I Д А ,(Н -Х )
н н • 55 - • 87.0 •
F н • 63 ( .  56.5) • 71.5 • 15.5
н F • 44 _ • 70.9 • 16.1

Незначительное удлинение терминальной цепи незамещенного фени- 
льного кольца увеличивает стерический диполь молекулы 14 настоль
ко, что X i-замещение приводит к появлению монотропной фазы SmA, 
в отличие от 9 с симметричной незамещенной молекулой. В то же вре
мя значения Тщ для заместителей Х 1 2  в 9 (14) близки между собой.

Направление стерического диполя симметричной незамещенной 
молекулы 9 зависит от направления связи С =0 в мостике СОО. Так, 
X]-замещение 9 ведет к уменьшению, а Хз-замещение -  к увеличению 
стерического диполя незамещенной молекулы. Последнее и объясняет 
появление фазы SmA при Хз-замещении. Замена фенильного кольца на 
циклогексановое при переходе от 9 к 15 [27] усиливает асимметрию 
распределения поляризуемости по длине молекулы и приводит к появ
лению фазы SmA даже в отсутствии заместителя и при меньшей длине 
цепей.

С5Н ц
15

X, х 2 Сг SmA N I дгх ,(н -:
н н • 36.8 (• 28.3) • 47.1 •
F н • 17.5 - • 36.5 • 10.6
Н F • 27.5 (• 18.7 • 26.3) • 20.8

Отличие значения A7ni(H -F) для Xi-замещения в сравнении с 9 обус
ловлено частичным экранированием заместителя большой шириной 
циклогексанового кольца по сравнению с фенильным (п. 2 .2 ).

X

Н2п+1 С п— С О О

п X Сг N I Д7м(Н-Х)
6 н • 126.8 • 169.3 •

СНз • 85 • 122.7 • 46.3
7 Н • 115 • 164 •

С1 •  79 • 124 • 40
СНз • 79 • 122 • 42
Вг • 82 • 113 • 51
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К

H2n+lCn0 — — с о о - Ъ — ООС—( ( ^ ) — ОСпН2п+1

12

X Сг SmA N I Д 7к(Н -Х )

н • 217.0 (• 178.0) • 301.0 •

СНз •  165.9 (• 123.0) • 252.1 • 48.9
F • 173.0 (• 140.0) • 278.5 • 22.5
С1 • 162.0 - • 252.4 • 48.6
Вг • 161.4 - • 241.4 • 59.9
I • 173.4 - • 222.9 • 78.1
Н • 109.1 • 155.7 • 171.5 •

СН3 • 80.2 • 87.8 • 136.1 • 35.4

17

К аналогичному эффекту приводит удлинение молекулярного остова, 
что видно при сравнении соединений 9 с 16 и 18 [3,58]. Для соедине
ний 18 структурными единицами мезофазы являются ассоциаты пар 
молекул, образованные водородными связями между фрагментами 
СООН, так что их ароматический остов включает 5 циклических фраг
ментов.

Н , 7С 8М Э И О > - с о о н

X Сг SmC N I АГмс(Н-Х) д а д *

Н • 183 • 255 • 264.5
F • 119.5 • 254.5 • 255.5 0.5 9

С1 • 146 • 225 • 233 30 31.5
СНз • 150 • 213 • 237 42 27.5
Вг • 160 • 214 • 224 41 40.5
I • 180.5 • 192.5 • 214 62.5 50.5

n o 2 • 173.5 • 179.5* • 214** 41 50.5

Y(SmC-SmA), **7{SmA-I)

Отметим, что, как и в соединении 8 , замещение терминального фени- 
льного кольца в 18 не приводит к исчезновению фазы SmC даже для 
объемных заместителей. Из-за симметричной формы димеров 18 заме
щение не изменяет стерического диполя молекулы.

При неизменной длине молекулы увеличение объема вводимого за
местителя приводит к понижению термостабильности нематической и 
смектической фаз [3,6,116,117]. В качестве примера рассмотрим соеди
нения 16 (п = 7), 17 (n = 1) [58,118], 18 и 19 [14] с разной длиной остова 
и концевых цепей.
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Рис. 2 .1. Зависимости температур фазовых переходов N -I для соединений 
16 (п = 7) (7), 17 (n = 1) (2), 18 (3) и 19 (4) от диаметра d  замещенной молекулы.

X

Н ц С 5 - ^ —СОО—О —С5Н 11
19

X Сг N I ЛТН(Н-Х)
н • 31 • 64.5 •
F 9 26 • 65 • - 0 .5
С1 9 35.5 • 41 • 23.5
Вг • 14.5 • 27 • 37.5

CN • 27.5 • 29.5 • 35.0

На рис. 2.1 представлены зависимости температур Тщ для соеди
нений 16-19 от диаметра d  замещенной молекулы, определяемого как 
минимальный диаметр цилиндра, в котором помещается остов моле
кулы без учета влияния концевых фрагментов. В отсутствие экрани
рования заместителя учет различия диаметров do незамещенных моле
кул 16-18 приводит к сдвигу графиков рис. 2 . 1  как целого параллельно 
оси абсцисс, не изменяя их формы. Для перехода N -I зависимости
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A I n i( H - X )  о т  d  имеют линейный характер, причем с ростом длины мо
лекулы / в ряду 17-16-18 отношение к =  |А7]/Аб/ уменьшается от 40 до 
32 и 31 град./А. Отметим также отсутствие корреляции параметра к  с 
абсолютным значением Тщ(Х = Н). В ряду 17—16—18 первый изменяет
ся как 1.29:1.03:1, а второе -  как 1.14:0.6:1.

Для соединений 16, 17 и 19 увеличение ван-дер-ваальсова радиуса 
заместителя гх  наряду с ростом d  ~ гх  сопровождается увеличением 
двугранного угла ф(гД между плоскостями мостикового фрагмента 
СОО и замещенного фенильного кольца. В результате для молекул со 
свободным вращением вокруг их продольных осей имеет место зависи
мость Тщ[гх, ф(г\-)] и можно записать

dTm ( д Т  ' d(p

drx К дгх )
+

к д(р drx
<Р гх

Первое слагаемое в правой части характеризует чистый эффект влия
ния уширения молекулы на Тщ, тогда как второе слагаемое представ
ляет собой вклад стерического эффекта заместителя в изменение Тщ. 
Для соединения 18 присутствует только первое слагаемое в (2.1.2). 
Близость параметров к  для соединений 16, 19 и 18 означает, что для 
первых двух из них с отсутствием тс-электронного сопряжения фрагме
нта СОО и фенильного кольца второе слагаемое в (2.1.2) пренебрежи
мо мало по сравнению с первым. Таким образом, для мезогенов с от
сутствием сопряжения актуальных фрагментов можно принять 
(д Т т / д  (р)гх = 0 . При заторможенном вращении молекул вокруг их 
продольных осей двуосность их формы, зависящая от ф, будет давать 
вклад в оба слагаемые в правой части (2.1.2) и {д TN] / А<р)г г  0.

Регулярность изменения Тщ((1) свидетельствует об определяющей 
роли геометрической анизотропии замещенных молекул в термостаби
льности нематической фазы и малой роли полярности молекул. Для за
мещенных бензола дипольные моменты заметно различаются [119] и 
изменяются нерегулярно в следующем ряду:

X F Cl Br 1 СН3 N 0 2 CN 
p ( D )  1.4-г 1.7 1.2+1.7 1.4+1.7 1.0+1.7 0.1+0.6 2.0+4.3 3.6+4.4 (2.1.3)

Орто- и мета-замещение фенильных колец в большей степени увели
чивают поперечную составляющую дипольного момента молекулы и 
способствует усилению корреляций поперечных молекулярных осей.

Изменение 7’ма(йг) имеет нерегулярный характер. Для заместите- 
лей-галогенов с близкими значениями ц наблюдается довольно регу
лярное изменение 7цА, однако для Н- и СНз-производных 18 термоста
бильность фазы SmA ниже, а для NO2 -  выше ожидаемой. Эти особен
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ности можно связать с важной ролью диполь-дипольных взаимодейст
вий в относительной стабильности смектических фаз [3,6]. Увеличе
ние дипольного момента связи C-NO 2 и энергии диполь-дипольного 
взаимодействия молекул частично компенсирует эффект увеличения 
межмолекулярного расстояния за счет уширения молекул. Замена Н на 
СНз (F) сопровождается заметным (малым) уширением молекулы при 
малом (заметном) изменении ц, что объясняет понижение (неизмен
ность) температуры Tna(X).

Для интерпретации отмеченных особенностей изменения 7ni(^0 в 
зависимости от молекулярной структуры в рамках молекулярно-стати
стической теории ЖК необходим учет дисперсионного притяжения и 
стерического отталкивания анизотропных молекул. В работе [120] 
предложен вариант интерполяции между теориями Майера-Заупе и 
Онзагера, в рамках которых ориентационная упорядоченность молекул 
в нематической фазе обусловлена соответственно только анизотроп
ным дисперсионным притяжением молекул и их стерическим отталки
ванием. Молекулы моделировались сфероцилиндрами (цилиндр дли
ной I и диаметром D, ограниченный концевыми полусферами того же 
диаметра) с полной длиной L = I + D и диаметром D. Учет эффекта ис
ключенного объема для таких частиц в нематической фазе приводит к 
выражению [1 2 0 ]

/  5;rAvV ‘
4.54---------

V 32v* J
(2.1.4)

'У
где А -  константа, не зависящая от формы молекулы; vm -  (n/4)D L{ 1 -  
D/3L) -  объем молекулы, приближенно принимаемый равным объему 
v, приходящемуся на молекулу в среде; Av = 2DL (1 -  D/L) . Слагаемое 
~Av в скобках обусловлено исключенным объемом анизотропных мо
лекул и обращается в нуль при L - D  для сферически симметричных 
молекул, как в теории Майера-Заупе.

С использованием переменной х = DIL формулу (2.1.4) можно 
привести к виду

М  = 7 7%б к о  -  *1 3)(5.207дг -  1X1 -  0.426*)]"'. (2.1.5)
jfig7T Lj

Отсюда видно, что при удлинении молекулы и снижении х величина 
2 n i(x )  неограниченно возрастает при х -> х0 = 1/5.207 = 0.192. Для бо
лее длинных молекул нематическая фаза стабильна при всех темпера
турах, чего не наблюдается в действительности. При фиксированном L 
для сравнения с экспериментом удобно использовать нормированную 
зависимость, приведенную на рис. 2 .2 .
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Рис. 2.2. Зависимость Тс (2. ] .6) отх  = D/L.

Т*(х) = [х3(1 -  х/3)(5.207х - 1)(1 -  0 .426х)[', (2.1.6 )

При х > хо снижение Гм(х) с ростом х качественно соответствует дан
ным рис. 2.1 и другим объектам [121]. Однако в теории с ростом L и 
снижением х производная \dTm(x)/dx\ и параметр к  = \ATs\\/AD возрас
тают, тогда как в эксперименте последний уменьшается. Далее, теория 
предсказывает увеличение к  с ростом абсолютной величины Гм для 
незамещенной молекулы, что также противоречит рассмотренным вы
ше примерам.

При фиксированном D переход в (2.1.5) к переменной у  = L/D дает 
нормированную зависимость

Г ' . (У)  = ~ т ~ Т т (у )  = { ( у - 1 /3X5.207 - у ) ( у  -  0.426)]-' ,(2 .1 .7 )
64 л

показанную на рис. 2.3. Здесь предсказываемый рост Гм с ростом Г и у 
>3.5 может качественно соответствовать изменению Гм с удлинением 
молекулярного остова для отдельных жестких молекул. Однако интер
претация немонотонного изменения Тщ(п) в некоторых гомологичес
ких рядах известных ЖК с ростом номера гомолога п (удлинения мо
лекул за счет их концевых цепей) на основании немонотонной зависи
мости Т\]\{у) (2.1.17) [120] противоречит наблюдаемому для реальных 
соединений стремлению Тщ(п) -»  Г/ к предельному значению Г/ (п. 3.3) 
вместо неограниченного возрастания Гм(и).

При анализе зависимостей Гм(Г/Г>) в теории не учитывается изме
нение констант дисперсионного взаимодействия с изменением параме-
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Рис. 2.3. Зависимость Тс (2.1.7) от у -  LID.

тров L я D, что важно при анализе зависимости 7ni о т  изменения моле
кулярных параметров [1 2 2 ]. Успех теоретических предсказаний сущес
твенно зависит от степени соответствия молекулярной модели реаль
ной форме молекул и от корректного учета их исключенного объема. 
Известные выражения для последнего получены пока только для идеа
лизированных моделей типа стержней, дисков, эллипсоидов и ряда 
других симметричных полностью выпуклых тел, тогда как введение за
местителя приводит к локальному асимметричному изменению формы 
молекул, определяющему характер относительно плотной упаковки 
молекул при близкодействующем характере их взаимодействия в мезо- 
фазе.

2.2. Экранирование заместителя

Если латеральный заместитель полностью или частично экраниру
ется особенностями молекулярной формы и замещение приводит к ме
нее сильному уширению молекулы, то изменение термостабильности 
мезофаз определяется комплексом геометрических, полярных и элек
тронных свойств замещенной молекулы. В соединении 19 атом F экра
нируется полностью, а более объемные заместители -  только частич
но. Отметим, что здесь зависимость АТщ(с1) также имеет линейный ха
рактер (рис. 2.1) с параметром \AT\/Ad = 34 град./А, несколько зани
женным из-за экранирования атома F. Сравнение F-замещенных сое
динений 15, 19 и 20 [58] показывает, ч^о замена фенильного кольца на 
циклогексановое и бициклооктановое
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20
X Сг N Г A7'NI(H-X)
Н • 34.8 (• 25.9) •
F •  1.5 • 4.7 • 21.2

снижает АТщ в каждом случае на 110 за счет усиления экранирования 
заместителя. Во всех этих соединениях при Х=Н плоскость стсоо мос- 
тикового фрагмента СОО составляет двугранный угол (р « 60н-90° с 
плоскостью ах замещаемого фенильного кольца, а для соединения 2 0  

совпадает с плоскостью арь второго фенильного кольца [110,111,123, 
124]. Эффект замещения сводится к увеличению ф и уширению моле
кулы в плоскости ах- Для фенильного кольца с шириной d\ = 6.7 А и 
толщиной di = 3.4 А относительное уширение замещенной молекулы 
больше, чем для циклогексанового cd \ = 6.7 А, = 5.3 А или бицикло
октанового с d \~  di = 6.3 А. Увеличение площади поперечного сече
ния незамещенной молекулы в ряду 20-15-19 приводит к экранирова
нию эффекта замещения и снижению A7ni(H-F).

В качестве примера более сильного экранирования заместителей 
можно привести соединение 2 1  [3], для которого все циклические фра
гменты лежат в одной плоскости.

ч и л Л 0 - н - 0 r M O v - ° C l o H 2 1
21

X Сг SmC N I ДГЫС(Н-Х) ATN1(H-X)
н • 139.8 • 147 • 181 •
С1 • 167 • 186.5 • 192.5 • -39.5 -11.5
Вг • 167 • 182.5 • 189.5 • -35.5 - 8 . 5
I • 165 (• 164.5) • 178.5 • -17.5 2.5

n o 2 • 175 (• 166.5) - • -19.5 -

Экранирование заместителей С1 и Вг приводит к отсутствию уширения 
молекулы и повышению термостабильности нематической фазы за 
счет увеличения поляризуемости замещенной молекулы, в то время как 
I снижает Тщ всего на 2.5°. Изменение полярности и поляризуемости 
молекулы при замещении способствует повышению термостабильнос
ти смектической фазы С.

Образование водородной связи между группой ОН, вводимой в 
орто- или л/ета-положения фенильных колец, и атомами О, N в кон
цевых или центральных фрагментах может привести к экранированию 
влияния заместителя на геометрию молекулы и повышению термоста
бильности мезофазы. Это является результатом увеличения анизотро
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пии поляризуемости и жесткости молекулы за счет ограничения сво
боды внутренних вращений или других возможных изменений кон
формации молекулы. В соединении 22 [30]

22

X ц -о

H s C r - C C O J - ^ - O O C - ^ - O C ^ n

X Cr SmA N I ArNA(H-X) ЛГ№(Н-Х)
Н • 88 • 116.5 •  120 •

ОН • 46 • 58.5 •  88 • 58 32

возможное образование водородной связи О- Н-О незначительно вли
яет на электронную структуру и конформацию молекулы. Эффект за
мещения сводится к уширению молекулы в плоскости фенильного ко
льца, снижению геометрической анизотропии молекулы и термоста
бильности кристаллической и жидкокристаллических фаз. В соедине
ниях 23 [58,122]

H2n+1 CnO— CH- N— С4Н9
23

X = Н X = ОН

п Сг SmC N 1 Сг SmC N I A7’ni(H -
1 • 22 - • 47 • • 43 - • 65 • -18
2 • 36 - • 80 • • 69 • 70 • 84 • -4
3 • 41 - • 59 • • 52 - • 62 • -3
4 • 46 • 59 • 75 • • 37 • 77 • 80 • -5
5 • 50 • 58 • 70 • • 21 — • 75 • -5

плоскость стх замещаемого кольца совпадает с плоскостью cthcn мос- 
тикового фрагмента [125,126] и уширение молекулы незначительное. 
Водородная связь 0 - H —N стабилизирует азометиновую группировку 
за счет образования устойчивого шестичленного цикла. Участие непо- 
деленной пары электронов азота в водородной связи исключает ее пл- 
сопряжение с N-фенильным кольцом, что должно приводить к сниже
нию угла фк между плоскостями этого кольца и cthcn- Все эти факторы 
усиливают сопряжение фрагментов молекулярного остова, повышая 
анизотропию его поляризуемости и термостабильность нематической 
фаз.

Аналогичное проявление внутримолекулярной водородной связи 
имеет место в гидроокси-замещенных азо- и азокси-соединениях 24, 25 
[5,127,128]. Для молекулы /яранс-азобензола, представляющей остов 
соединений 24, в газовой фазе углы между фенильными кольцами и 
плоскостью a(-N = N -) равны ф « 30° [129] и образование водородной
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связи снижает один из них, усиливая сопряжение замещенного кольца 
с мостиковым фрагментом.

H9C44 0 >_N==>̂ f e b o C nH2n+l

X = Н X = о н

24

п Сг N I Сг N I Д В Д -
1 • 32 • 47 • • 68 (• 60) • -13
2 • 48 • 83 • • 57 • 85 • -2
3 • 67 • 68 • • 54 • 62.5 • 5.5
4 • 65 • 75 • • 40 • 83 • -8
5 • 43 • 66 • • 36 • 74 • -8

JH-0

H 9C 4-< 0H N -N -^3bO C „H 2„+i //N _^
o '  4  € Н  25

X = Н X = о н

п Сг N I Сг N I ДГм(Н-Х)
1 • 42 • 77 • • 83 (• 80) • л—э
2 • 56 • 99 • • 79 • 102 • -2.5
3 • 39 • 78 • • 68 • 82 • -А
4 • 37 • 91 • • 66 • 92.5 • -1.5
5 • 38 • 85 • • 60 • 88 • -3

Подобие соединений 23 и 24 проявляется в значениях |Д7м| для соот
ветствующих гомологов, а также характере изменения [Д7>п| и темпера
тур плавления Гам (кристалл-мезофаза) в гомологическом ряду. Для 
обоих объектов соотношение Д7сгм(Н-Х) < 0 при n = 1, 2 изменяется 
на обратное при п = 4, 5. Это свидетельствует о существенном влиянии 
длины концевых цепей на плотность упаковки молекул в кристалле.

В отличие от 23 и 24, для всех членов гомологического ряда 25 на
блюдается возрастание температур плавления при замещении. Для мо
лекул транс-азоксибензола [130] и параазоксианизола [131] в газовой 
фазе углы ср между фенильными кольцами и плоскостью мостикового 
фрагмента близки к нулю и слабо зависят от 4,4'-заместителей, так что 
конформация и сопряжение фрагментов молекулярного остова 25 в ре
зультате водородной связи существенно не изменяются. Это объясняет 
более сильное изменение конформации, электронной структуры и ани
зотропии поляризуемости замещенных молекул 23 и 24, что коррели
рует с более низкими значениями |ДГ>ц| для соединений 25, имеющих и 
более широкий остов у замещенной молекулы.
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2.3. Относительное влияние заместителей 
на термостабильность нематической фазы

Относительное изменение A7'mi(Xi—Х2) зависит от особенностей 
молекулярного строения и анизотропии формы молекулы в меньшей 
степени, чем абсолютные величины ДГмфН-Х^). Это видно на приме
ре группы соединений 8,16-19 и 26-28 [3,58].

х

н  17С 80  — С О О — ^ ) — С О О — < ^ ) — С 5Н, 1
26

X Cr SmC SmA N I ЛГМ(Н-Х)
Н • 85 • 102 •  152 • 186 •
Cl •  75 -  -  •  142 • 44

h 2iC io O - ^ > - c o o h  2
27

28

X SmA N I A7nA(H—X) A fN1(H-X)
H • 122 • 142 •
F • 112 • 116 • 10 26
Cl ( -  86 • 90.5) • 36 51.5

X

^ —COO— —COO—̂ 3 )—OC2H5

X Cr N I A rN,(H-X)
H • 153 • 167 •
F • 146 • 153 • 14
Cl • 154 (• 120) • 47

В табл. 2.1 приведены значения (A7ni(H-X)) и (A7 ni(X|-X 2)> абсо
лютных и относительных величин Л7м для типичных заместителей, 
усредненные по рассматриваемой группе соединений. Данные по 
AJni(H-X) для соединения 19 с экранированием заместителя не прини
мались во внимание при определении (A7ni(H-X)), но значения 
ATN!f(X|—Х2) для этого соединения учитывались при определении 
<А7’х1(Х |-Х 2)). Для выбранных соединений изменение A7ni(H-X) обус
ловлено увеличением молекулярной ширины и межмолекулярных рас
стояний в мезофазе, что приводит к снижению анизотропии молеку
лярной формы, а также анизотропных стерических и дисперсионных 
межмолекулярных взаимодействий. Поэтому рассматриваемое измене
ние 7ni, не сопровождаемое изменением л-электронного сопряжения 
молекулярных фрагментов, можно назвать геометрическим эффектом 
латеральных заместителей.
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Та б л и ц а  2 ,1

Средние значения <ArNI(H-X)} и (A J Ni(X i-X 2)) абсолю тных и относительных
величин АГм (°С) [41,42]

X F Cl Br I CH3

(A7k(H-X)> 18 43 50 64.3 43.5
х , - х 2 F -C l Cl-Br Br-1 CI-CH3 -

<A7k(X,-X2)> 26.2 11 14 1.2 -

Вследствие димеризации, молекулы соединений 27 и 18 имеют в 
мезофазе эффективную двух- и четырехкольчатую структуру. Посколь
ку соединения рассматриваемой группы существенно отличаются гео
метрической анизотропией остова и длиной концевых цепей, наличи
ем одной или двух цепей и положением заместителя, то приведенные 
значения ( A 7 n i( H - X ) >  и  < A 7 n i( X i- X 2 ) >  м о ж н о  считать усредненной ха
рактеристикой влияния соответствующих заместителей на термостаби
льность каламитных нематических и холестерических ЖК, состоящих 
из молекул с двумя -  четырьмя циклическими фрагментами в остове. 
Например, для соединений 29 и 30 [58]

Н9С4О—Q b-O O C  —СН=СХ—СОО— (^ )— ОС4Н9
29

Hi7C80-<Q^CX=CH-COO— (Q ^-C N  ^

с близкими продольными размерами соответствующие значения 
A T k i( H - X )  д л я  X  = С Н з  равны 4 3  и 4 5 . 6 °  в хорошем согласии с приве
денной выше средней величиной 4 3 . 5 ° .  Двухкольчатые соединения 31 
и 32 [117]

X

H l5 C r \H / - ^ - C ( 0 ) C 4H9

X Cr SmA N I ДГ№(Н-Х)
Н • 53.6 (• 50.9) • 63.5 •
F •  41.4 -  • 44.5 • 19

31

32

X Cr SmA N
Н • 82 • 84 -
F • 37.9 (• 35.8 • 36)

С1 • 1.7 -  • 11.1

отличаются от 29 отсутствием мостикового фрагмента и длиной моле
кул, однако характеризуются значениями A F n i( H - F )  = 1 9 °  и A T n i( F - C I )
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-  24.9°, близкими к приведенным выше средним параметрам. Для про
изводных холестерина 33

3 3

с заместителями X = СНз, Вг и I соответствующие значения ДТсы(Н-Х) 
= 44.2 [3,132], 53 [132] и 65.5° [3,58] также хорошо согласуются со 
средними значениями этих величин для рассмотренной выше группы 
нематических ЖК.

На примере соединений 18, 22 и 27 видно, что для фиксированно
го объекта геометрический эффект заместителя не приводит к регуляр
ному изменению A7sn(H-X) при увеличении объема заместителя. Для 
разных соединений при фиксированном заместителе значения A7sn(H- 
X) могут быть сравнимы с A7ni(H-X) (18), а также значительно меньше 
(27) или больше последних (22). Это не позволяет установить типич
ные средние значения (ATsn(H-X)) и (A rSN(Xi-X2)) и затрудняет коли
чественное разделение вкладов различных проявлений эффекта заме
щения в изменение A7'sn-

2.4. Многократное замещение

При симметричном относительно продольной оси остова двукрат
ном замещении центрального или терминального фенильных колец 
одинаковыми заместителями наблюдается их аддитивное влияние на 
изменение 7 n i  (соединение 1 3 ) .  Это правило аддитивности приближен
но выполняется при однократном замещении двух фенильных колец, 
разделенных мостиковым фрагментом, что видно на примере соедине
ния 7, в котором введение двух заместителей Х ] >2 = СНз при Х3;4 = Н 
сопровождается двукратным изменением A7ni(H-Xij2) = 8 8 °, а также на 
примере асимметричной и симметричной молекул 3 4  и 3 5  [ 5 8 ] .

Отметим, что двукратное замещение усиливает асимметрию моле
кулы 3 4 ,  но аддитивное влияние заместителей выполняется, причем в 
последнем случае ( 3 5 )  и для А Г д к . Близость величин A 7 n i( H - X ) ,  прихо
дящихся на один заместитель в 3 5 ,  к среднему значению ( A 7 n i( H - X ) )  

для несопряженных молекул свидетельствует о показанной выше кон
формации остова замещенной молекулы с отсутствием стерического 
взаимодействия между заместителями и атомами Н в мостиковых азо- 
метиновых фрагментах. В молекуле 3 4  плоскости терминальных фени
льных колец почти перпендикулярны плоскости центрального кольца. 
Поэтому введение заместителей X2(Xi) и Х3 в 3 4  приводит к одновре
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менному уширению молекулы в двух взаимно-перпендикулярных на
правлениях, с чем и связано их аддитивное влияние на Д7к.

с ь - О -  coo—Q —с о о - О —С5Н1!
34

X, Х 2 Хз Сг SmA N I Л 7к(Н -Х ) ЕЛГ(Н-
н н н •  и з • 139 • 2 1 2 •
н н С1 •  1 1 2 - • 155 • 55
н С1 н •  87 - • 153.5 • 58.5
С1 н н •  1 1 1 • 129 • 149.5 • 62.5
н С1 С1 • 82 - • 89 • 123 115.5
С1 н С1 • 109 — • 1 1 2 • 100 119.5

Hl7CgO-<^)—• с,

) 3 - @ - О С 8Н17

35

Xi Х2 Сг SmA N I ДГаы(Н-Х) A7ni(H-X)
н н • 202.5 • 314 • 353 •
С1 н • 77 • 212.5 • 302.5 • 101.5 50.5
С1 С1 • 88.5 • 103 • 256.5 • 211 96.5

Те же закономерности выполняются и при однократном замеще
нии двух фенильных колец разными заместителями, примером чего 
может служить соединение 36 [58].

R - @ > - C O O -

X, Хт

СОО-ЧО) С5 Н1J
36

R X, Х2 Х3 Cr SmC SmA N I ATni(H-X) T.AT(U
С8Н 17 н н Н • 79 - • 117 • 161 •

Вг н Н • 57 (• 48) - • 104 • 57
Н н СНз • 92.5 - - • 120 • 41
Вг н СНз • 61.5 - - • 168 • 93 98
CN н Н • 87 - • 120.5 - • 40.5
CN н СН3 • 84.5 - (• 62 • 64) • 97 81.5

ОСвНп Н н Н • 85 • 102 • 152 • 186 •
Вг н Н • 125 (• 105.5)- • 150 • 36
Н CN Н • 99 - - • 136 • 50
Вг CN н • 89 • 93.5 - • 113 • 73 86

Отсюда видно, что заметные отклонения от аддитивности в ту или 
иную сторону возможны, когда одним из заместителей является силь
но полярная группа CN.

При многократном замещении молекулы полярными заместителя
ми их влияние на Tsn и Тщ может не только не подчиняться правилу
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аддитивности, но и приводить к противоположным эффектам. Это хо
рошо иллюстрируется соединениями 37-40 [117].

А В Xi х 2 Сг SmA N I
Ph Ph Н н • 95 • 152 • 176 • 37

CN н • 85 - • 105 •
CN CN • 99 - - 112.5 •

СН Ph Н н • 99 • 135 • 172 • 38
CN н • 69.5 - • 123 •
CN CN • 106.1 - (• 1 0 1 .6 ) •

Ph СН Н н • 77 • 133,2 • 127.7 • 39
CN н • 60.8 - • 64.5 •
CN CN • 110.5 (• 87.5 • 87.7) •

СН СН Н н • 38 • 176.8 • 190.1 • 40
CN н • 61.5 _ • 159.6 •
CN CN • 87.7 • 154.2 • 168.7) •

Здесь буквами А и В обозначены фенильное (Ph) или циклогексановое 
(СН) кольца. В этих соединениях введение одного заместителя Xi = 
CN приводит к снижению температур плавления (исключая 40) и 7ni и 
исчезновению фазы SmA. Введение второго заместителя повышает 
температуры плавления даже по сравнению с незамещенными соеди
нениями, и температуры 7ni (кроме 38) по сравнению с однократным 
замещением. Причем для соединений 38 и 40 при введении второго за
местителя вновь появляется менее термостабильная смектическая фаза.

При полизамещении, не приводящем к дополнительному ушире- 
нию молекулы, изменение Тщ не подчиняется правилу аддитивности. 
Так, в соединении 13 (7) трехкратное и четырехкратное замещения 
приводят к следующим температурам фазовых переходов,

X, Х2 Х 3 Х4 Cr N I ДГ№(Н -Х ) ЕДГ№
СНз СНз СНз н  •  138 (• 103) •  128 147
СН3 СНз Н СНз • 195 (•  104) •  127 138
СНз СНз СН3 СНз •  137 (• 79) •  152 188

где суммарное изменение НАТщ найдено по правилу аддитивности. 
Введение дополнительного заместителя в положение Хг (Х|) при нали
чии заместителей Х р  (Х2 .4) не увеличивает диаметр эффективного ци
линдра, в котором помещается молекулярный остов, но увеличивает 
меньший поперечник молекулы в направлении, перпендикулярном ли
нии Х 1-Х 3 (Х2-Х 4). Это приводит к дополнительному снижению Тщ, 
но несколько меньшему, чем следовало бы ожидать из правила адди
тивности. Заметим, что при таком трехкратном замещении влияние 
асимметрии замещенной молекулы на 7ni не проявляется. Понижение
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Ты| для Хм-замещения соединения 13 по отношению к Х 1.3- или Х^.д- 
замещенному такое же, как последнего к X 1 3 -замещенному соедине
нию 13. Это указывает на аддитивный вклад различных фрагментов 
молекулы в энергию межмолекулярного взаимодействия и термостаби
льность нематической фазы.

При полизамещении смектогенных соединений в результате силь
ной конкуренции отмеченных выше факторов электронной структуры, 
полярности и анизометрии молекулы поведение 7 s n ( H - X )  неоднознач
но.

2.5. Латеральное замещение и температурный интервал 
нематической фазы

Изменение ширины интервалов смектической и нематической фаз 
зависит от объема и полярности заместителя, его влияния на мезомор
фные свойства молекулы и относительное изменение термостабильно
сти этих фаз. При наличии в незамещенном соединении только смекти
ческой фазы введение заместителя может сопровождаться исчезнове
нием мезогенных свойств, как это имеет место для низкотемператур
ного мезогена 41 [117], или исчезновением смектической фазы и появ
лением монотропной или энантиотропной нематической фаз, как для 
соединений 32 и 42 [117].

Причем для 32 с ростом объема заместителя наблюдается постепенное 
исчезновение энантиотропной смектической фазы и появление энан
тиотропной нематической фазы через стадию монотропного состоя
ния этих фаз.

При наличии в незамещенном соединении смектической и немати
ческой фаз изменение их термостабильности при замещении сущест
венно зависит от места введения заместителя. Если замещение усили
вает присущую молекуле асимметрию распределения поляризуемости, 
это может усилить тенденцию к микрорасслаиванию мезофазы и про
дольной корреляции молекул, характерной для слоистой смектичес
кой структуры. Так, при асимметричном Xi-замещении соединения 34 
смектическая фаза сохраняется в отличие от более симметричных

X

42

X Cr SmA N
Н • 30.6 • 47.7 -
С1 • 35.5 -

X Cr SmA N I
Н • 106.4 • 185.2 -  •
С1 • 111.3 -  (• 102.7) •
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Х2(з)-замещений той же молекулы. Усиление асимметрии молекулы 
при латеральном замещении может сопровождаться исчезновением ее 
нематогенных свойств.

С другой стороны, замещение, ослабляющее эту асимметрию и 
приводящее к выравниванию электронной плотности вдоль молекуляр
ной длины, дестабилизирует смектическую фазу и стабилизирует не
матическую. Это хорошо видно на примере соединений 43 [58] и 44 
[133].

Xl J-2

О - # ^ - С Н - 0 - О С ю Н 2,

X, Х2 Cr SmA N
н н • 139.8 • 157.5 • 159.5
С1 н • 114 • 139.5 -

Вг н • 124.5 • 139.5 -

С Н з н • 112.5 • 122 -

Н С1 72 - • 93
Н Вг • 63 - • 85
Н С Н з 85 - • 99.5

X, Х2

0 ( 0 ) С  — N - С Н — О С 4Н 9

х , Х 2 Сг SmA N
н н •  115 • 135 • 168
F н •  99 • 157 -

С1 н •  79 • 133 _
Вг н •  91 • 121 -

СНз н •  78 • 114 -

Н F • 102 (• 95) • 150
Н С1 • 96 - • 128
Н Вг • 95 - • 1 1 2

н СНз • 91 - • 128

В обоих случаях асимметричное Xi -замещение (более симметричное 
Хг-замещение) упраздняет нематическую (смектическую) фазу. При
чем для незамещенных (Xi-замещенных) производных 44 с концевой 
цепью OCnH2n+i смектическая фаза существует уже при п > 3 [133], что 
указывает на сильную тенденцию к микрорасслаиванию нематической 
фазы даже при короткой цепи, и объясняет упразднение данной фазы 
при X]-замещении для гомологов с п > 3 [133]. Сильная неоднород
ность распределения электронной плотности и поляризуемости в го
мологах 44 обусловлена наличием в ароматическом остове мостико- 
вых фрагментов 0 (0 )С  и N=CH с неподеленными электронными пара
ми у атомов азота и кислорода и сопряжением электронно-акцептор
ного фрагмента 0 (0 )С  с анилиновым фенильным кольцом, что удли
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няет плоский центральный фрагмент 0(0)С-фенил остова. Для незаме
щенных гомологов 44 переход к их изомерам [133], отличающимся за
меной мостика —0(0)С — мостиком -С (0 ) 0 -  с разрывом сопряжения 
между ним и анилиновым кольцом, укорочением плоского центрально
го фрагмента молекулы и пространственным разнесением центров с из
бытком электронной плотности, сопровождается упразднением смек- 
тогенных свойств этих гомологов при п = 1- 1 0 .

В случае производных 43 для Хг-замещения более высокие значе
ния A7ni(H-X) по сравнению с приведенными в табл. 2.1 средними 
значениями (A7ni(H-X)) могут быть связаны со стерическим эффектом 
заместителя -  увеличением двугранного угла фм между плоскостями 
Хг-замещенного фенильного кольца и мостикового фрагмента N=CH. 
Это приводит к ослаблению тг-электронного сопряжения фрагментов 
молекулярного остова и снижению среднего значения и анизотропии 
его поляризуемости. Для производных 44 значения ДГм(Н-Хг) хорошо 
согласуются со средними (A7ni(H-X)) из-за отсутствия влияния дву
гранного угла между Хг-замещенным фенильным кольцом и мостиком 
0 (0 )С  на сопряжение этих фрагментов.

Сильное влияние заместителей на распределение электронной пло
тности в молекулярном остове приводит к тому, что ширина нематиче
ской фазы для производных 43, 44 изменяется нерегулярно с ростом 
ван-дер-ваальсова радиуса заместителя, возрастая при переходе от не
замещенного к Хг-замещенным гомологам и оставаясь далее постоян
ной или снижаясь с ростом объема заместителя.

Если введение заместителя не изменяет мезогенных свойств моле
кулы, то ширина интервала нематической фазы зависит от относитель
ного смещения Tsn и 7ni под влиянием замещения и может уменьшать
ся (15, 27, 34), изменяться нерегулярно в зависимости от объема замес
тителя (18) или увеличиваться (1, 22, 35). Экранирование заместителя 
при наличии или отсутствии смектической фазы приводит к нерегу
лярному изменению ширины нематического интервала в зависимости 
от объема заместителя (19, 21). Появление индуцированной замещени
ем смектической фазы при сохранении нематической может приво
дить как к сужению (9,14), так и к расширению (17) интервала немати
ческой фазы.

Для чисто нематогенных соединений изменение нематического ин
тервала определяется влиянием положения заместителя на относитель
ное изменение температур плавления 7сгы и Гщ. При асимметричном 
замещении молекулярного остова путем введения заместителя в терми
нальное фенильное кольцо наблюдается сужение нематического интер
вала или его исчезновение, как для молекул 7, 9, 19 и 28 с различной 
длиной концевых цепей, а также для соединения 45 [58]
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с  c o o ^ O b c o c M g ^ c i
45

X Cr N I
Н • 141 •  237 •
С1 •  141 •  176.5 •

без концевых цепей. У всех этих соединений с ростом объема замести
теля нематический интервал сужается в основном за счет уменьшения 
Гкь а Тел изменяется незначительно, т.е. продольно-поперечная взаим
ная корреляция молекул при их плотной упаковке в кристалле экрани
рует эффект локального изменения формы и свойств замещаемого фра
гмента.

Двукратное замещение центрального или терминального фениль
ных колец симметрично относительно продольной оси молекулы при
водит к сильному сужению нематического интервала (7, 13). Одновре
менное замещение терминального и центрального фенильных колец 
сопровождается дополнительным сужением нематического интервала 
и исчезновением смектогенных свойств, присущих молекуле с одним 
сильно полярным заместителем в терминальном фенильном кольце 
(36), т.е. наблюдается аддитивное влияние заместителей на мезоген- 
ность молекулы. При сохранении смектогенных свойств многократное 
симметричное замещение молекулярного остова может приводить к 
расширению нематического интервала (35) за счет более сильного сни
жения Tsn, чем 7ni-

В одноосных каламитных ЖК с относительно свободным враще
нием молекул вокруг их продольных осей влияние латеральных замес
тителей на стабильность мезофаз не зависит от того, в каком направ
лении уширяется молекула перпендикулярно ее продольной оси. В не
матической и колончатых фазах дискотических ЖК, напротив, сте
пень влияния латеральных заместителей в молекулярных фрагментах, 
радиально расходящихся от молекулярного остова, на стабильность 
этих фаз существенно зависит от того, в каком направлении происхо
дит уширение данных фрагментов -  в плоскости молекулы, или пер
пендикулярно этой плоскости. Если рассматривать заместители, не 
приводящие к образованию комплексов типа внутри- и межмолеку
лярных водородных связей, то в первом случае замещение способству
ет заполнению свободного пространства внутри рыхлой дискоидной 
молекулы, повышению плотности приходящихся на молекулу силовых

2.6. Дискотические жидкие кристаллы
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центров, увеличению анизотропию ее поляризуемости и усилению ани
зотропных межмолекулярных взаимодействий. Во втором случае, на
ряду со снижением анизотропии молекулярной поляризуемости возрас
тает среднее межмолекулярное расстояние вдоль директора, что суще
ственно снижает устойчивость и термостабильность нематической и 
особенно колончатых дискотических фаз. Если латеральное замещение 
молекулярных фрагментов сопровождается дополнительным измене
нием их конформации, влияющим на анизотропию молекулярной фор
мы и физико-химические свойства замещаемых фрагментов, это при
водит к интерференции отмеченных факторов влияния на устойчи
вость дискотических фаз.

В качестве примера такой интерференции рассмотрим производ
ные 46 [134].

R= С,пНш1 т

46
X, х 2 Х3 Х4 Сг Colrd Colhd N I A7k(H
н н н н • 142 • 191 - • 212 •

о X н н н • 102 - • 127 • 192 • 20
н СНз н н • 107 - - • 162 • 50

СНз н СНз н • 157 - • 167 • 182 • 30
н СНз н СНз • 108 - - • 134 • 78

Здесь, как и в 11, угол ф 1 между плоскостью трифениленового фраг
мента и плоскостями мостиковых групп 0 (0 )С  слабо зависит от заме
щения и изменяется в интервале 61-81° [134], так что заместители Х м  
приводят к преимущественному увеличению толщины молекулярного 
остова, включающего замещаемые фенильные кольца, и росту межмо
лекулярных расстояний вдоль осей колонок в дискотических фазах или 
вдоль директора в нематической фазе. Это сопровождается потерей 
устойчивости фазы Со1Г(ь При заместителях Xi и Х(з сохраняется 
колончатая фаза Colhd, а при Х2- и Х2>4-замещении -  только нематичес
кая. Значения Д7’м(Н-Х), приходящиеся на один заместитель Х2(4 ), зна
чительно больше тех же для заместителей Хцз). Завышенные значения 
ATni для Хг связаны с дополнительным (к утолщению молекулы) сте- 
рическим эффектом заместителя Хг, приводящим к увеличению угла ср2 

от О (Х2 = Н) до 32° (Х2 = СНз) [134], что сопровождается ослаблением 
сопряжения электроно-акцепторного мостика 0 (0 )С  с фенильным ко
льцом и электронно-донорной алкоксильной цепью и уменьшением 
анизотропии молекулярной поляризуемости. Введение заместителя Х4
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при наличии Хг дополнительно увеличивает толщину молекулы без из
менения фг и приводит к меньшему приращению Д7м, что объясняет 
неаддитивность влияния заместителей Хг,4 на величину ДГмь Следую
щее отсюда значение Д7’м[(Н-СНз) = 28° меньше того же для латераль
ного замещения в каламитных молекулах (табл. 2 .1 ).

При Хцз) -  Н максимум функции распределения ./(фз) соответству
ет значению фз = 0. Поэтому углеродный скелет ближайших к остову 
метиленовых фрагментов алкоксильной цепи, имеющих преимущест
венную транс-конформацию, лежит в плоскости, составляющей угол 
ф4 = 61-81° с плоскостью трифениленового остова. Х\- и Х^з-замеще
ние повышает фз и снижает ф4 , что частично компенсирует увеличение 
толщины молекулы заместителями. Этим можно объяснить занижен
ное значение ДГмфН-Х) при Xi -замещении и неаддитивность влияния 
заместителей Х^з на величину ДГмь
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ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ФАЗ

Терминальное замещение молекулы может сопровождаться изме
нением целого комплекса ее свойств -  размеров, формы, конформа
ции, электронной структуры, полярности, поляризуемости и других. В 
ряде случаев относительный вклад каждого из этих факторов в изме
нение Tsn и 7ni можно выделить и оценить отдельно. Как и для латера
льных заместителей, здесь рассматриваются те эффекты терминальных 
заместителей, которые позднее будут обсуждаться в связи со стеричес- 
кими эффектами латеральных и терминальных заместителей в сопря
женных мезогенах.

3.1. Заместители малых размеров

Такие заместители не приводят к уширению молекулы, заметному 
изменению ее длины, формы и объема. Поэтому результирующее из
менение термостабильности мезофаз можно отнести к изменению меж- 
молекулярного взаимодействия, связанного с изменением электронной 
структуры, полярности и поляризуемости молекулярного остова. Про
веденный в работах [6,7,11,12] анализ большого эмпирического мате
риала показывает, что значения 7>л (Гсы) для нематической (холестери
ческой) фазы убывают слева направо в следующей последовательности 
терминальных заместителей:

Ph > NHCOCH3 > CN > ОСНз > N 0 2 > Cl > Br > N(CH3)2 > СНз > F > H, ( 3 .1 .1 )

где Ph -  фенил. Этот порядок заместителей не является универсаль
ным, поскольку зависит от особенностей влияния заместителя на элек
тронную систему замещаемой молекулы. Порядок следования замести
телей для смектической фазы А несколько отличается:

NHCOCH3 >  Ph > Бг > Cl > F > N(CH3)2 > СНз > Н > N 0 2 > ОСН3 > CN. (3.1.2)

Для него также возможны исключения для отдельных соединений. 
Расположение полярных групп NO2 и CN в конце смектической после
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довательности и в начале нематической наряду с отмеченным выше бо
лее сильным влиянием полярности молекул на термостабильность сме
ктической фазы, чем нематической, свитетельствует о преимуществен
ном влиянии поляризуемости и электронной структуры терминальных 
заместителей на термостабильность нематической фазы.

Интерпретация этих данных для нематической фазы обычно осно
вывается на теории Майера-Заупе [135], согласно которой за возникно
вение ориентационной упорядоченности и устойчивости нематической 
фазы ответственно дисперсионное притяжение анизотропно-поляризу- 
емых молекул или их агрегатов. Температура 7 ki определяется соотно
шением

где V -  молярный объем при Т -  Т^ъ И -  молекулярная константа, при
ближенно связанная выражением [121,136]

с анизотропией молекулярной поляризуемости Ау и средней энергией 
электронных возбуждений молекулы J, часто отождествляемой с по
тенциалом ионизации. В приближении аддитивности анизотропия по
ляризуемости замещенной молекулы Ау равна сумме вкладов замещае
мой части молекулы (Дуо) и связи С-Х (Аух). Вкладом малых замести
телей в изменение V можно пренебречь. Тогда из (3.1.3) и (3.1.4) сле
дует зависимость

которая проверялась экспериментально в работах [8,121,137-143]. На 
рис. 3.1 представлены зависимости 7к(Дух) для соединений 47 [137], 
48 [144], 49 [145], 50 и 51 [58].

H3c o -< O b C H = N -< g b x  н „ С 5 ^ Ь с о о н О ь о о с н О > - х  ^
47 4о

TNI=0.22A/(kBV 2), (3.1.3)

(3.1.4)

Тм ~ (Ау0 ) 2 + 2Ау0Аух , (3.1.5)

н3с о н О > - с о о ч О Ь - о о с Ч ^ - х  ^

50

H 3 C O H Q > -N = N -Q -O O C -^ > -X
51

Для этих объектов действительно наблюдается линейная зависимость 
Тщ(Дух), которая была подтверждена в работе [140] и для холестериче
ской фазы соединений
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52
с заместителями X = F, СНз, Cl, ОСНз, Br, NO2.

Факторы, влияющие на значения Ты или Ау, и не учитываемые со
отношением (3.1.5), определяют характер отклонения величин Ты для 
отдельных заместителей от средней зависимости 7к(Дух) для каждой 
молекулы. Прежде всего, для всех соединений параметры 7ni(CN) за
вышены, что связано с антипараллельной ассоциацией CN-замещен- 
ных полярных молекул в нематической фазе и образованием относите
льно устойчивых димеров с более высокой анизотропией молекуляр
ной формы. Для соединения 47 электронно-донорные заместители 
ОСНз и ОС2Н5 в анилиновом кольце помимо увеличения Ау за счет Дух 
приводят к уменьшению двугранного угла фх между плоскостью мос- 
тиковой группы и анилиновым кольцом, что сопровождается усилени
ем сопряжения молекулярных фрагментов и дополнительным возрас
танием Ау и 7nj. Электронно-акцепторная группа NO2 в 47 вызывает 
возрастание фх и ослабление л-сопряжения фрагментов остова и вели
чин Ay, 7nj. Влияние электронных свойств терминальных заместите
лей бензилиденанилинового фрагмента на значения фх и Ты для азоме
тинов будет подробно обсуждаться ниже в разделах 7.1 и 7.4. Отметим 
также завышенные значения 7ы для соединений 48, 49, 51 с заместите
лями ОСНз и ОС2Н5, что обусловлено полярным сопряжением этих 
заместителей с электронно-акцепторным мостиком ООС. Влияние это
го сопряжения на анизотропию Ау будет рассмотрено ниже в разделе
3.2.1. В целом, из рис. 3.1 видно, что относительное изменение Tni за 
счет электронных свойств отдельных заместителей для определенных 
молекул может быть больше, чем изменение Txi(Ayx) для тех же моле
кул при замене одного заместителя другим.

Другой формой проверки (3.1.5) является следующая процедура 
[143]. В случае 4,4'-замещения молекулы двумя заместителями X или 
(и) Y, электронные свойства которых не приводят к заметному откло
нению от аддитивности поляризуемости, следствием (3.1.5) будут сле
дующие соотношения

7ni(X-X) * (Дуо)2 + 4ДуоАух, 

Tni(Y-Y) » (Ду0)2 + 4Ду0Дуу, 

Tni(X-Y) « (Ауо)2 + 2Дуо(Дух + Дуу)-

(3.1.6)

Отсюда получаем связь

Fn,(X-Y) *  [Fni(X-X) + 7k(Y-Y)]/2, ( 3 .1 .7 )
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Рис. 3.1. Зависимости температуры перехода N -I от анизотропии 
поляризуемости Аух связи С -Х  для терминально-замещенных 

соединений 47 (1), 48 (2), 49 (3), 50 (4) и 51 (5).

которая проверялась в работе [143] для соединений

x “ ^ > - n =ch- <0 ^ o o c- ^ 0 > “ Y 53

Y- 0 - N=c H H O > - c o o ^ O b x  54

с заместителями X(Y) = CN, ОСН3, N 0 2, Cl, Br, N(CH3)2, CH3, F, CF3. 
Для обоих соединений значения 7ni(X -X) снижаются в том же порядке

CN > ОСН3 > N 0 2 > Br > Cl > СН3 > F , (3.1.8)

как в ряду (3.1.1) и в последовательности значений 7ni(Ayx) для соеди
нения 47 на рис. 3.1, что объясняется замещением одного и того же 
бензилиденанилинового фрагмента в этих трех объектах. Для молекул 
53, 54 соотношение (3.1.7) выполняется с точностью порядка несколь
ких градусов за исключением пар Х-Y  заместителей N 0 2-0 C H 3 и 
N 0 2-C H 3, д л я  которых различие рассчитанных и экспериментальных 
значений Tni(X-Y) максимально и составляет соответственно 21 и 17° 
для 53, или 15 и 19° для 54 [143].

Несмотря на отмеченное согласие соотношения (3.1.5) с экспери
ментом, имеется ряд принципиальных несоответствий между (3.1.5) и
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наблюдаемыми зависимостями Гм(Дух) на рис. 3.1. Во-первых, экстра
полированные к Дух = 0 значения Гм лежат гораздо выше, чем Гм(Н). 
Например, для 49 имеем Гм(Н) = 171.4 °С, тогда как Гм(Дух = 0) = 245 
°С. Для 50 соответственно Гм(Н) = 175.5 °С, a Гм(0) = 265 °С. Во- 
вторых, с ростом длины молекулы и Луо на основании (3.1.5) следует 
ожидать увеличения производной с/ТыД/Дух ~ 2 Дуо, а из рисунка видно, 
что она уменьшается. Наконец, из (3.1.4) и (3.1.5) следует увеличение 
этой производной с ростом 7ni(0), но при переходе от 47 к 50, 51 наря
ду с ростом 7ni(0) в 1.9 раз производная dT^/dAyx  во столько же раз 
уменьшается.

С другой стороны, анализ приведенных ниже производных 55 
[146] показывает,

н й+1с W O b c o o

п X Сг SmA N I
4 CN • 92 - • 104 •
4 NCS • 82 (• 52) • 88 •
5 CN • 87 - (• 77) •
5 NCS • 66 • 67 • 85.5 •

что замена заместителя - O N  (Дух = 4.4 А3) на -N=C=S (Дух = 12.3 А3) 
сопровождается снижением или незначительным повышением Гм вме
сто существенного роста Гм, ожидаемого на основании большого раз
личия величин Дух для этих заместителей с учетом отклонения значе
ний Tni(CN) от зависимостей Гм(Дух) для соединений 47, 48, 51.

Все это говорит о несоответствии обсуждаемых теоретических 
представлений экспериментальным данным. В действительности ли
нейная зависимость Гм(Дух) обусловлена относительно малым измене
нием анизотропии Ду как одного из молекулярных параметров, опре
деляющих энергию межмолекулярных взаимодействий и температуры 
фазовых переходов. Постоянство или некоторое уменьшение произ
водных dTm/dAjx при сильном увеличении абсолютной величины Гм 
свидетельствует об аддитивности вкладов различных молекулярных 
фрагментов в изменение Гм и насыщении зависимости Гм(Дух) при 
больших значениях Дуо.

Подтверждением этого может служить установленная в работе 
[142] линейная корреляция между значениями (7smx) 1/2 и Дух для сое
динений

Н3 3 С16О— СОО— X Н3 3С 16О— ООС—( О ) —X
56 57

с заместителями X -  Cl, NO2 , CN. В обоих соединениях при X = NO2 , 
CN имеется энантиотропная смектическая фаза, а при X = С1, ОСН3
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только монотропная (56) или отсутствие мезоморфных свойств (57). В 
последнем случае использовались виртуальные значения [Tsmi], полу
ченные экстраполяцией линий фазовых переходов на фазовых диаг
раммах бинарных смесей этих соединений. Как и для рассмотренных 
выше соединений, для 56, 57 значения ГмфОСНз) заметно выше ожи
даемых на основе формулы (3.1.5).

Если заместитель X{x i,...,xn} характеризуется совокупностью па
раметров Xk (объем, поляризуемость, дипольный момент и т.п.), влия
ющих на температуру перехода, то температура Гщ(Х) = /(xi,...,xn) яв
ляется функцией этих параметров и может быть представлена в виде

И[V=0 Щ • ‘ «V • д х пУ ..дхп«
х ^ - х * .  (3.1.9)

При малости параметров х* по сравнению с соответствующими пара
метрами незамещенной молекулы можно ограничиться учетом первых 
членов этого разложения. В линейном приближении для параметров 
Д Д Х )= Т ';’(Х ) -  Г ' ; 1 (0) имеем

Д 7 Х Х )= £ > ,А , (3.1.10)
к=1

где индекс i характеризует замещаемую молекулу. Если определяю
щим параметром является один х* = х, то выражение

Т«?(Х)=А,х + В1 (3.1.11)

при х = Дух соответствует линейным зависимостям (Дух) на рис.
3.1. В работах [139,141] зависимость (3.1.11) проверялась для соедине
ний 47, 48, 58ч60

х - @ - с о о - @ - о о с - ® - х
58

h5c2cH Q ^ c=№-n = ^ - ^ > - x  H17c 8c H 0 - ( j : = N - N = < j : - ^ - x

СНз СНз 5 9  СН 3 СНз 6 0

с широким набором донорных и акцепторных заместителей. В качест
ве х использовались молекулярные рефракции MRx ~ у х , дипольные
моменты цх заместителей и большое число параметров, характеризу
ющих электронное взаимодействие заместителей с фенильным коль
цом. Было установлено, что для всех соединений значения 7м(Х) пло
хо коррелируют с параметрами рх и значительно лучше с параметрами 
MRx за исключением сильных донорных заместителей, связанных с за-
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мещаемым кольцом тс-сопряжением. Последнее согласуется с рис. 3.1. 
Высокие коэффициенты корреляции г  « 0.93^-0.98 наблюдаются между 
r Ni(X) и резонансным параметром 91 (X), характеризующим меру п- 
электронного сопряжения заместителя с фенильным кольцом, за ис
ключением сильных донорных заместителей, приводящих к завышен
ным значениям 7 n i ( X )  в  сравнении со средними, даваемыми формулой 
(3.1.11). В работе [141] для тех же объектов проверялась корреляция
(3.1.10) с двумя параметрами xi = MRx и х2 = Цх- Добавление второй 
переменной рх улучшает корреляцию, но значительные расхождения 
для сильных донорно-акцепторных заместителей остаются. Все это
указывает на многопараметрический характер функции Т ^ ](Х), важ
ность особенностей электронной структуры ароматического молеку
лярного остова и нелокальность взаимодействия заместителя со всеми 
фрагментами остова.

Рассмотрим взаимосвязь зависимостей Т^' (X) для разных соеди
нений, не конкретизируя физико-химическую природу параметров ад . 

При произвольном виде функций fj(X) (3.1.9) и выполнении пропор
циональности

АГ,(Х) ~ ATj(X) (3.1.12)

в случае варьирования заместителей X в пределах определенного ряда 
будет выполняться связь

С ( Х )  = ^ Т « ( Х )  + щ ,  (3.1.13)

Коэффициенты зависимости (3.1.11), которая является частным случа
ем (3.1.12), связаны с коэффициентами (3.1.13) соотношениями By -  В, 
-AjjBj и А у = Aj/Aj. Для проверки корреляции (3.1.13) требуются только 
данные по температурам переходов для ряда заместителей.

На рис. 3.2 показаны зависимости (3.1.13) для указанных выше и 
приведенных ниже соединений 61,62 [58], 63 [147] и 64,65 [58].

Х Н 0>—N=CH—<^>~CH=N— X
61

X
62

НпС5- ^ н ) ь ^ ь - с о с н 0 ^ х н 1 з С < ^ ( о } ч ^ Ъ о о с - < Р Ъ х
63 64

N C - ( 3 ) - ^ O O C - ® - X
6 5

Из рисунка видно, что соотношения (3.1.12), (3.1.13) выполняются, 
причем последовательность заместителей в ряду (3.1.1) существенно

Н3СО ((Z)) с о о — М = П - Д О ) ~
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7}(Х) (“С)

Рис. 3.2. Зависимости 7X7}) (3.1.13) температур переходов Тт(Х) для пар i-j 
соединений 59-60 (I), 61-47 (II), 62-60 (III), 52-63 (IV), 58-49 (V), 49-62 (VI), 
64-65 (VII) с заместителями F (7), С1 (2), Вг ( 3 ) ,  СН, (4), ОСН3 (5), ОС2Н5 (6), 

N 0 2 (7), CN (8), N(CH3)2 (9), \ (10).

зависит от степени близости химической структуры остовов сравнива
емых соединений, соотношения длин концевых цепей у этих объектов, 
влияния заместителей на конформацию остова, способность молекул к 
образованию ассоциатов и проявлению смектогенных свойств. Наибо
лее точно зависимость (3.1.13) выполняется для пар молекул I (59-60), 
V (58^19) и VI (49-62) с одинаковым или близким остовом, а также 
для пары IV (52-63) нематогенной и холестерогенной молекул с раз
личным остовом. В отличие от зависимости (3.1.11), для этих пар сое
динений сильные донорные и акцепторные заместители лежат на од
ной прямой (3.1.11). Это связано с тем, что для одного и того же заме
стителя Х„ отклонения значений 7^J)(X„) в одну сторону от средней 
зависимости (3.1.11) проявляется на зависимости (3.1.13) в меньшей 
степени, повышая коэффициент корреляции последней.

Для пары молекул II (47-61) отклонение 7м(ОСН3) у соединения 
47 на 38° от зависимости (3.1.13), соответствующей штриховой линии, 
совпадает с таким же отклонением 7>л(ОСНз) от зависимости (3.1.11) 
на рис. 3.1 и обусловлено указанными выше причинами. Отметим оди
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наковую последовательность заместителей в ряду (3.1.8) возраста
ющих значений 7ni д л я  молекул 53, 54 и для пары II. Учет значений 
7 к1(ОСНз) значительно ухудшает корреляцию (3.1.13), соответствую
щую сплошной линии И. Это свидетельствует о важности влиянии за
местителей в молекулах 47, 61 на л-электронное сопряжение всех фра
гментов остова и нелокальности взаимодействия заместителя с заме
щаемой молекулой. Линейность графиков II (штриховая линия) и V 
показывает аддитивность влияния двух одинаковых терминальных за
местителей в симметричных молекулах 61 и 58 на изменение 7м(Х). 
Для молекул 58 это связано с разрывом сопряжения фенильных колец 
фрагментами СОО и отсутствием взаимодействия заместителей, а для 
молекул 61 -  со слабостью л-донорно-акцепторных свойств галогенов 
и СНз по сравнению с ОСНз.

Наибольшие отклонения от (3.1.13) характерны для пары молекул 
III (62-60) с существенно разной химической структурой остова и дли
ной концевых цепей. Переход от пары III к паре молекул VI с близки
ми остовами и отсутствием концевых цепей существенно улучшает 
корреляцию (3.1.13). Для пары VII (64-65) молекул, отличающихся на
личием концевой цепи, большие отклонения от (3.1.13) наблюдаются 
для заместителей NO2 и CN благодаря завышенным значениям 7ni(X) 
для соединения 64 с данными заместителями, приводящими к образо
ванию молекулярных ассоциатов и наличию смектической фазы А, от
сутствующей у соединения 65 с этими же заместителями.

3.2. Мезомерный эффект заместителей 
и термостабильность мезофазы

На примере рассмотренных выше соединений с л-сопряженной 
системой фрагментов молекулярного остова видна необходимость 
учета изменений электронной структуры молекул при их замещении. 
Большинство мостиковых и концевых фрагментов мезогенных моле
кул имеют л-электронные орбитали молекулярного типа (например, 
фрагменты СН=СН, СОО, NO2), атомного типа (галогены; группы, 
содержащие гетероатомы N, О, S с неподеленной парой электронов) 
или комбинации тех и других (СНз). Такие фрагменты способны к л- 
электронному сопряжению между собой или с ненасыщенными цикли
ческими фрагментами остова, в результате чего степень делокализа
ции л-электроннов увеличивается и волновая функция молекулы явля
ется комбинацией волновых функций канонических резонансных ва
лентных структур. При сопряжении фрагментов, обладающих элект- 
ронно-донорными или акцепторными свойствами, основное состояние 
сопряженной системы становится поляризованным. Полярное сопря
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жение почти всегда выступает вместе с индукционным взаимодействи
ем фрагментов, которое быстро ослабевает при удалении от заместите
ля и ниже рассматриваться не будет.

Донорные фрагменты занимают я-орбитали относительно высо
кой энергии с малым потенциалом ионизации. Сила донора возрастает 
с уменьшением потенциала ионизации. Акцепторные фрагменты име
ют вакантные л-орбитали с относительно большим сродством к элект
рону. Как правило, акцепторы имеют ненасыщенные связи. Один и тот 
же фрагмент может проявлять донорные или акцепторные свойства в 
зависимости от того, с каким фрагментом он связан. Поскольку в по
давляющем большинстве мезогенных молекул в качестве замещаемо
го циклического фрагмента выступает бензольное кольцо, то по отно
шению к нему удобно определить сравнительную силу донорных и ак
цепторных свойств типичных латеральных и терминальных заместите
лей. На основании спектральных оптических, химических и радиоспе
ктроскопических данных [148-150] можно составить две последовате
льности, приближенно отражающие тенденцию убывания слева напра
во донорных

N(CH3)2, NH2j ОН, NHCOCHj, OCHj, SCH3, OCnH2ll+1, F, Cl, Br, Ph, C„H2n+1 ( 3 . 2 . 1 )  

и акцепторных свойств заместителей:

N 0 2, С Н О , С О С Н з, C O O H , S 0 2C H 3, C O N H 2, C O , C N ,  C O O C nH 2n+i. ( 3 . 2 . 2 )

Последовательность (3.2.1) хорошо коррелирует с влиянием этих заме
стителей на термостабильность нематической фазы в ряду (3.1.1). В 
частности, алкокси-производные всегда имеют температуру 7ni на 20-ь 
40° выше, чем соответствующие алкил-производные [11]. Относитель
но низкое положение фрагмента И(СНз) 2  в ряду (3.1.1) может быть 
обусловлено его неплоским строением [151] и возможным разворотом 
относительно плоскости фенильного кольца из-за стерических межмо
лекулярных взаимодействий, что приводит к ослаблению л-сопряже- 
ния фрагментов и уширению молекулы.

3.2.1. Мезомерный эффект заместителей 
и электронная структура молекул

В мезогенах, содержащих ненасыщенные химические фрагменты, 
длинноволновые полосы спектра электронного поглощения обуслов
лены л-л* переходами (п-л*, n- а  переходами при наличии галогенов 
или гетероатомов) и лежат в видимой или ближней УФ областях спек
тра. л-сопряжение фрагментов сопровождается длинноволновым сме
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щением и увеличением интенсивности полос тс-тс* переходов, поля
ризованных вдоль цепи сопряжения. К тем же эффектрам приводит 
удлинение цепи сопряжения при 4,4’-замещении остова донорным и 
акцепторным заместителями. Смещение максимума длинноволновой 
полосы электронного поглощения пропорционально удлинению цепи 
сопряжения, что хорошо видно на примере производных бифенила 66 
[152].

Х г ^ 0 Н 0 > ~ Х 2

X, х 2 Cr N I u
С5н„ н • 11.5 - • 16.3 250
С 5Н 11 CN • 22 • 35 • 19.0 274
о с5н„ CN • 53 • 67.5 • 20.3 290
С5н п -CH=CH-CN • 53 • 1 1 2  • 21.7 307
С 5Н п -c h 2-c h 2-c n • 66.5 - • 21.5 257

нм
66

Здесь нитрильный фрагмент является акцептором электронов, а алки
льный (алкоксильный) -  донором. При наличии сопряжения замести
теля с остовом наблюдается линейная корреляция между изменением 
7ni и длиной молекулы /, а также между и Хтах [152]. Это может 
быть связано как с ростом анизотропии молекулярной формы, так и с 
ростом анизотропии поляризуемости. Для трех первых производных 
66 изменение Tni обусловлено суммарным действием этих факторов. 
Различие мезоморфных свойств двух последних производных обуслов
лено их электронной структурой. Отметим также близкие значения 
Хтах для немезогенных первого и последнего производных 66.

Если в молекуле два ненасыщенных фрагмента разделены пере
ходным мостиком, разрывающим сопряжение, ее спектр электронного 
поглощения близок к суперпозиции спектров этих фрагментов. При от
сутствии в молекуле ненасыщенных фрагментов или гетероатомов по
лосы электронного спектра обусловлены ст-<т переходами и лежат в 
области к  < 200 нм, примером чего могут служить спектральные дан
ные для соединений 66, 67 и 68 [153,154].

Hl  !С 5— — ^ 3 ) — CN
67

Hi 1С5— (н )—CN
68

Сг N 1 НМ
30 • 55 • 235

Cr N 
• 62 •  85

1 Ктах, нм 
•  < 2 0 0

Трансформация электронной структуры молекул в результате замены 
ненасыщенных циклических фрагментов насыщенными или в резуль
тате мезомерного влияния заместителей проявляется в изменении ком
понент молекулярной поляризуемости
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а>1 -  со1
(3.2.3)

связанных с частотами со* и силами осцилляторов F* электронных пе
реходов из основного в k-тое возбужденное состояние, а также с ори
ентацией ортов d* дипольных моментов этих переходов относительно 
осей i,j молекулярной системы координат. В собственной системе ко
ординат тензор молекулярной поляризуемости имеет диагональную 
форму и характеризуется средним значением ( у ) ,  продольной (Ау) и 
поперечной анизотропией (Ау'):

У (.Ухх Ууу Yzz)/3, Ay yzz (у** + у^)/2, Ау ухх ууу. (3.2.4) 

При переходе от 5СВ (66) к молекуле 5ВСО (69),

близкой по химической и электронной структуре к молекуле 67, значе
ние у  несколько возрастает [155], а отношение Ay I у  при X = 589 нм 
в изотропной фазе уменьшается от 0.82 до 0.44 [156].

В табл. 3.1 приведены значения параметров (3.2.4), полученных из 
экспериментальных данных по светорассеянию в изотропном растворе 
при X = 633 нм [157,158] для представленных ниже молекул,

С Н = Н Э 70 < О ъ с н = > н О >  71 < О ъ с н ^ Н 2 > 72

@ - N - N - @  ^  H |,C s - @ - C = C - ® - C 5 H n ^

в которых оси собственной системы координат (xyz) тензора у  в об
щем случае не совпадают с осями молекулярной системы координат. 
Ось г близка к продольной оси молекулярного остова, проходящей че
рез центры фенильных колец, а ориентация осей х и у  зависит от кон
формации молекулярных фрагментов (см. ниже).

Сравнение данных для молекул 70-73 показывает, что неполяр
ный резонанс фенильных колец через мостиковые фрагменты, в раз
ной степени передающие сопряжение, практически не обнаруживает 
этого различия в компонентах поляризуемости. Сопряжение фениль
ных колец с донорными или акцепторными заместителями приводит к

69

75

Hi3C6( H O b C H = ^ g b C N
77
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Т а б л и ц а  3.1

Компоненты поляризуемости (А3) для ряда немезогенных 
и мезогенных молекул

N Г У я Ухх 4>у Ау Ау'

70 25.15 36.96 24.97 13.52 13.52 11.45
71 25.10 37.56 24.94 12.83 18.63 1 2 . 1 1

72 25.83 38.30 25.90 13.29 18.71 12.61
73 25.05 38.00 24.70 12.45 19.43 12.25
74 45.36 64.60 43.50 28.00 28.85 15.50
75 35.50 52.40 34.30 19.80 25.35 14.39
76 37.50 56.10 35.30 2 1 . 1 0 27.90 14.20
77 40.20 63.00 36.00 21.60 34.20 14.40

заметному различию компонент уц в молекулах с разными мостиковы- 
ми фрагментами. Полярное сопряжение акцептора CN с донором 
ОСпНгп+i при переходе от 76 к 77 значительно повышает продольную 
компоненту поляризуемости угг, а обе поперечные компоненты изменя
ются несущественно. Поэтому мезомерный эффект заместителей при
водит к более сильному увеличению анизотропии поляризуемости Ду, 
чем среднего значения у  . Как видно из (3.2.3), этот эффект усиливает
ся по мере приближения к длинноволновому электронному переходу, 
обычно поляризованному вдоль цепи сопряжения фрагментов.

При полярном сопряжении терминального заместителя с фениль- 
ным кольцом полное приращение 5(Ду) величины Ду(РЬ-Х) относится 
к обоим фрагментам. В ряде случаев это приращение целесообразно 
отнести к одному из сопряженных фрагментов. При использовании ад
дитивной схемы расчета тензора поляризуемости молекулы удобно 
принять ДурН-  Дурь + 8(Ду) [159]. В рамках такого подхода, при фик
сированном значении Дун = 1.5 А3 для эфирной группы С (0)0 , величи
ны А/рЬ = 3.5 и 5.4 А3, полученные для соединений 78 и 79 из данных 
по анизотропному светорассеянию в растворах, позволили объяснить 
аналогичные результаты для молекул 80 [159].

■о—<0> ^ \ п _ с н ,
^  78 0  СНз 79 ^  80

Для этих соединений ось z в (3.2.4) принимается параллельной связи 
Ph-X. Для центрального фенильного кольца в молекуле
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аналогичным образом найдено AyPh = 6.9 А3. Эффективное увеличе
ние параметров Ayph в ряду 78-79-81 по сравнению с бензолом (Аув =
1.8 А3) обусловлено усилением сопряжения фрагментов О и С (0)0  с 
кольцом и между собой. Близость значений Ayph(81) -  Ay *h (79) -  1.5 
А3 и АурЬ (78) -  Дув = 1 .7 А3 свидетельствует об аддитивном влиянии 
заместителей на величину Ay’h.

Для проверки формулы (3.1.5) целесообразно принять Ау*х = А д  + 
5(Ду). Сравнение приращения Ayp‘h (81) со значениями А д  для донор
ных заместителей ОСНз и ОС2Н5 на рис. 3.1, не учитывающими со
пряжение этих заместителей с акцепторным мостиковым фрагментом 
0(0)С  в соединениях 48, 49 и 51, объясняет систематическое завыше
ние экспериментальных значений 7>ц на рис. 3.1 относительно пред
сказываемых формулой (3.1.5). С другой стороны, для всех заместите
лей X в 4-позиции соединений 48 и 49 более сильному донору ОСНз в 
4 '-позиции для 48 соответствуют значения 7 n i ,  превышающие на 60° 
значения 7ni для 49 с более слабым донором С5Н 11. Это различие при
мерно вдвое выше типичной разности значений 7ni для алкил- и алк- 
окси-производных мезогенов с одинаковым остовом и обусловлено со
пряжением донора ОСНз с акцептором С (0)0.

3.2.2. Мезомерный эффект заместителей и полярность молекул

Порядок следования донорных заместителей в смектической по
следовательности (3.1.2) противоположен ряду (3.2.1) (фенил, галоге
ны, алкоксигруппа). Для акцепторных заместителей NO2 и CN наблю
дается антикорреляция между рядами (3.1.1) и (3.2.2) и корреляция -  
между рядами (3.1.2) и (3.2.2). Эти факты находят объяснение при уче
те различного влияния мезомерного эффекта донорных и акцепторных 
заместителей на распределение электронной плотности и полярность 
молекул, л-сопряжение приводит в выравниванию электронной плот
ности по системе сопряженных фрагментов за счет резонанса различ
ных канонических валентных структур. Кроме того, наряду с диполь- 
ным моментом заместителя цст, обусловленным локализованными эле
ктронами a -связей, возникает дипольный момент л-системы сопря
женных фрагментов ц„ [160,161], представляющий разность диполь
ных моментов замещенной ароматической молекулы и соответствую
щей ей алифатической молекулы. При этом за мезомерный момент за
местителя рм принимается проекция ц* на линию связи заместителя X 
с сопряженным фрагментом. Для л-донорных и акцепторных замести
телей знаки моментов цм различаются. Мезомерный момент доноров
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Т а б л и ц а  3.2

Мезомерные дипольные моменты рм (D) для 4-Х-замещенных соединений

X N(CH3)2 n h 2 n o 2 CN Br Cl OCH3 OH CH3

Бензол 166 1.02 -0.76 -0.45 0.43 0.41 0.80 0.60 0.35

Бифенил 2.17 1.32 -1.16 -0.73 0.35 0.35 - - -

Стильбен 2.57 1.65 -1.31 -0.82 0.33 - 0.91 - 0.34

направлен от заместителя к сопряженному с ним фрагменту, а для ак
цепторов -  в противоположном направлении. Поэтому, например, для 
заместителей F, С1, Вг, ОН, SH момент рм направлен противоположно 
моменту ра и мезомерная поляризация тс-системы снижает полярность 
замещенной молекулы [162]. Для заместителей NO2 , CN, СНО направ
ления цм и (ла совпадают и полярность сопряженной молекулы возрас
тает. То же относится к донорным заместителям N(CH3)2 , NH2 , SCH3 , 
ОСНз, СН3.

Величина рм линейно зависит от длины цепи сопряжения [161]. В 
табл. 3.2 приведены значения мезомерных моментов для ряда 4-Х-за
мещенных соединений [160,161,163]. С удлинением цепи сопряжения 
момент рм возрастает (для галогенов -  убывает) и может достигать за
метной величины. Табличные значения рм свидетельствуют о более 
слабых мезомерных эффектах акцепторных заместителей в сравнении 
с донорными. Моменты рм правильно отражают относительную силу 
донорно-акцепторных свойств заместителей, однако абсолютные зна
чения рм существенно зависят от методов их определения (выбора 
подходящего алифатического аналога замещенной ароматической мо
лекулы, полноты учета и способов разделения вкладов различных элек
тронных эффектов заместителя в дипольный момент ароматической 
молекулы) и остаются дискуссионными [164].

Поскольку знаки моментов рм для донорных и акцепторных заме
стителей различаются, то 4,4'-замещение молекулярного остова доно
рами или акцепторами приводит к частичной взаимной компенсации 
их влияния на л-систему остова и снижению результирующего диполь
ного момента молекулы. Полярное сопряжение донора (D) и акцепто
ра (А) в 4- и 4'-положенкях усиливает поляризацию л-системы моле
кулы [163,164], причем результирующий мезомерный момент дается 
выражением

Р М  =  PM D +  РМ А  + Pint? (3.2.5)

где момент p j nt совпадает по направлению с векторами P m (d .a )  и  харак
теризует степень взаимодействия заместителей через систему сопря
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женных молекулярных фрагментов. Для сильных доноров и акцепто
ров величина pmt может быть сравнима со значениями Цмща)- При фи
ксированном доноре (акцепторе) момент pint возрастает по мере усиле
ния акцепторных (донорных) свойств сопряженного с ним заместите
ля. С удлинением цепи сопряженных фрагментов между донором и ак
цептором увеличение рм обусловлено ростом всех слагаемых в правой 
части (3.2.5) при определяющим вкладе цмща) за счет увеличения рас
стояния между положительными и отрицательными зарядами, локали
зованными соответственно на донорном и акцепторном фрагментах 
[163,164]. Такое пространственное разделение центров с избытком и 
недостатком электронной плотности способствует взаимному притяже
нию молекул, установлению корреляции молекулярных центров тяжес
ти вдоль директора и образованию димеров мезогенных молекул с ан- 
типараллельным перекрытием частей ароматического остова, участву
ющих в мезомерной поляризации [39,40,165-167]. В случае 4-п-алкил- 
и 4-п-алкокси-4'-цианобифенилов (пСВ и пОСВ) наличие показанных 
ниже резонансных валентных структур,

стабилизированных слабыми донорными алкильными или более силь
ными -  согласно последовательности (3.2.1) -  алкоксильными замес
тителями, приводит к образованию показанных ниже относительно ус
тойчивых димеров с перекрытыми остовами [168-170].

Вследствие полярного сопряжения более сильной донорной алкокси- 
цепи с акцепторным заместителем C=N в случае гомологов пОСВ сле
дует ожидать для них более высокой стабильности димеров. Действи
тельно, по оценкам [171], основанным на данных рентгенографии, в 
мезофазе гомологов пОСВ около 95 % молекул димеризовано и кон
центрация димеров очень слабо зависит от температуры и фазового со
стояния ЖК.
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Сопряжение алкильной и алкоксильной цепей с фенильным коль
цом определяет двугранный угол ф между плоскостью кольца и плос
костью, к которой расположен углеродный скелет алкильной или алк
оксильной цепи в транс-конформации. Для алкильных цепей мезоген
ных молекул в нематической фазе функция распределения Дф) имеет 
максимум при ф = 90° (270°) [172]. Для большого числа мезогенных 
молекул различных химических классов, включая гомологи пСВ, в 
кристаллической фазе этот угол изменяется в интервале 60-90° [173- 
175] вследствие эффектов плотной упаковки. Для алкокси-цепей боль
шого числа мезогенных молекул в кристаллической фазе, включая го
мологи пОСВ [176-178], их аналоги с заменой концевой метальной 
группы на фрагмент ОН [179] и другие соединения [175], угол ф изме
няется в интервале 0-13°. Для примесных молекул 4'-Х-4-этокси- 
бензола (X = Н, F, С1) в нематической фазе функция распределения 
_Дф) имеет глобальный максимум при ф = 0° [180]. Таким образом, 
ориентации плоскости углеродного скелета алкильной и алкоксильной 
цепей относительно плоскости связанного с ними фенильного кольца 
существенно различны, что отражено на приведенных выше рисунках 
димеров молекул 5СВ и 50СВ.

Одним из необходимых условий проявления мезоморфных (осо
бенно смектических) свойств большинства мезогенных молекул явля
ется наличие у них достаточно длинных концевых алкильных или алк- 
оксильных цепей в 4-позиции остова. 4'-замещение такого остова п- 
донорными (акцепторными) фрагментами снижает (повышает) термо
стабильность смектической фазы. Это объясняет отмеченную выше ан- 
тикорреляцию рядов (3.1.2) и (3.2.1) для донорных заместителей, а так
же корреляцию рядов (3.1.2) и (3.2.2) для акцепторных заместителей. 
Антикорреляция рядов (3.1.1) и (3.2.2) для акцепторов NO2 и CN объ
ясняется разветвленным строением фрагмента NO2 , затрудняющим об
разование молекулярных ассоциатов и связанное с этим повышение 7ni 
в сравнении с соединениями, замещенными линейным фрагментом 
CN. Кроме того, на термостабильность нематической фазы в большей 
степени влияет изменение электронной структуры и анизотропии поля
ризуемости молекул под действием одиночных донорных или акцепто
рных терминальных заместителей, чем изменение полярности молеку
лы (рис. 3.1). Это связано с равновероятной ориентацией продольного 
дипольного момента молекулы, обусловленного заместителем, относи
тельно директора п нематической фазы.

Ситуация изменяется при замещении молекулы в положениях 4 и 
4' двумя не связанными сопряжением терминальными заместителями. 
При сочетании D-остов-А (A-octob-D) донора с акцептором их дипо- 
льяьзе моменты, параллельные продольной молекулярной оси, склады
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ваются, а при сочетании D 1-OCTOB-D2 (А 1- 0 СТОВ-А2) двух доноров или 
акцепторов их дипольные моменты частично взаимно компенсируют
ся. В результате в первом случае влияние диполь-дипольного взаимо
действия молекул на термостабильность нематической фазы может 
быть более существенным, чем во втором. Это было подтверждено на 
примере соединений 53, 54 [143] и 84, 85 [181,182] для большого чис
ла заместителей X, Y различной электронной природы.

X—<^))— CH=N—<^>—ООС-А^>—’Y

Для каждого из этих объектов анализировались так называемые R-ce- 
рии, соответвующие замещенным [R,Y] и [X,R] с фиксированным за
местителем R и варьируемыми X, Y. Оказалось, что независимо от раз
личной ориентации мостиков CH=N и СОО в молекулярном остове, 
для Н3СО- и НзС-серий всех рассматриваемых соединений значения 
7ni убывают в следующей последовательности заместителей X(Y):

N 0 2 > ОСНз > N(CH3 ) 2 > Cl * Br > СНз > F > CF3. (3.2.6)

Для N02-cepHH аналогично имеем

OCH3 > Br > N 0 2 » Cl * CH3 > F > CF3. (3.2.7)

Для Cl-серии характерна последовательность

ОСНз * N 0 2 > N(CH3 ) 2 > C l« Br * CH3 > F > CF3. (3.2.8)

Для F-серии получено

ОСНз > N(CH3) 2 > N 0 2 > Cl * Br * СНз > F > CF3. (3.2.9)

Для CF3-серии значения 7’NI убывают в ряду

N(CH3)2 > ОСН3 > СН3 > Cl « Br > N 0 2 > F. (3.2.10)

Из приведенных последовательностей видно, что сочетание термина
льных донора и акцептора приводит к повышенным значениям 7’ni п о  

сравнению с рядом (3.1.1) для молекул с одним заместителем, тогда 
как сочетание двух доноров или акцепторов снижает 7ni.

3.2.3. Мезомерный момент заместителей и конформация молекул

При замещении фенильного кольца нелинейными, плоскими или 
объемными заместителями типа ОСН3, NO2 или NH2 , степень л-элект- 
ронного сопряжения кольца с заместителем и момент цм(ф) зависят от
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угла ф относительного вращения этих фрагментов вокруг связи Cph-X 
[160,183]:

рм(ф) = Pm(0)cosV  (3.2.11)

Здесь значение ф = 0 отвечает максимальному сопряжению фрагмен
тов. При наличии распределения молекул по углу ф измеряемые для 
молекулярного ансамбля и представленные в табл. 3.2 значения

рм ~ Цм(0)£>2 (3.2.12)

для замещенных бензола зависят от среднего по ансамблю значения £>2 

-  <соз2ф).
Рассмотрим линейную систему п сопряженных фрагментов длины 

/,„ (т -  1, ... , п), связанных попарно одинарными связями, каждой из 
которых соответствует угол вращения фт .

(Р1 ^2 <Рп
х—I Н  I—. . 1 1

1 2 86 
При выполнении (3.2.11) для каждой из п связей мезомерный момент 
Рм системы зависит от сопряжения между всеми ее фрагментами, при
чем в случае (рт = 90° фрагменты с к > т не дают вклада в значение рм, 
определяемое сопряжением предыдущих (т -1) фрагментов. С учетом 
этого и линейной зависимости рм(/т), мезомерный момент рассматри
ваемой системы дается выражением [42]

где q (2k) = cos2q>k, рте = lm(d\iu^dlm), а величина {d\i\\ldlm) является харак
теристикой заместителя [161,162] и зависит от проводимости тг-сопря- 
жения т-ым фрагментом. Отсюда видно, что линейная зависимость 
рм(/) в рассматриваемой системе возможна при су)1' = ... = q (2n) = 1 и 
одинаковой проводимости фрагментов. Для системы одинаковых фра
гментов типа 4-Х-замещенных полифенилов с р„, = р и q (k) = qj име
ем

Им = M ? ( \ - q " 2 ) K \ - q i ) .  (3.2.14)

При ф = 30°, q2 -  0.75 и типичных для мезогенов значениях п -  2+4 
зависимость рм(п) близка к линейной и выходит на насыщение при п ~ 
20 с предельным значением рм = \xq2 ] !(\ -  qi).

Для ансамбля рассматриваемых молекул измеряемый момент рм 
дается выражением
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” / т \
Ц М = Е Ш ‘> , .  (3.2.15)

т=1 \  к=\ (

где скобки (...) означают усреднение с функцией конформационного 
распределения молекул Дер учитывающей корреляцию в измене
нии углов срт . Наличие этой корреляции можно было бы ожидать для 
углов фот и фж±1. При отсутствии такой корреляции Дф 1,...,ф„) = ПаДфД 
и получаем

/ т \ т

( Ш ‘ ’) = П Й ‘>. (3.2.16)
и=1 / *=1

Для системы одинаковых фрагментов с \хт = ц и Q[k) = Qi теперь вмес
то (3.2.14) имеем

n „ = n G S l)( i - a ”) / ( i - a )  (3.2.17)

При значениях Q2 > 0.75, типичных для бифенила и стильбена в изот
ропных растворителях, отсюда следует линейная зависимость рм(и) 
при п = 2+4. Это объясняет установленные в работе [161] линейные за
висимости рм(0 для ряда указанных в табл. 3.2 заместителей в после
довательности 4-Х-замещенных соединений бензол -  бифенил -  стиль- 
бен -  бифенил-бутадиен и показывает реальную слабость корреляции в 
изменении углов фт и фт ± 1 для отмеченных объектов. Данное обстоя
тельство позволяет в первом приближении пренебречь взаимодейст
вием конформационных степеней свободы внутреннего вращения про
изводных терфенила, полифенилов и стильбена, что будет использо
вано ниже при анализе стерических эффектов латеральных орто-заме- 
стителей, приводящих к изменению углов фт и фот±1 для этих объектов.

При полярном сопряжении донорного (X) и акцепторного (Y) за
местителей в линейной молекуле

'Р, Ч>2______  Фп 4>n+i
х—I Н  I I—Y

1 2 87

направления всех моментов в правой части (3.2.5) совпадают. В рам
ках рассмотренной выше модели момент цмх дается формулой (3.2.11), 
а другие слагаемые имеют вид
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/7 + 1

Мт,= к-(/)П <?Г , (3.2.19)
к=1

где значение к(Г) зависит от силы донорно-акцепторных свойств заме
стителей и полной ддины I цепи сопряжения. При отсутствии сопряже
ния между парой любых соседних фрагментов цепи момент p.mt обра
щается в нуль.

Изменение любого из параметров q (k) в результате стерического 
эффекта боковых заместителей в моделях молекул 86 и 87 сопровож

дается снижением величины рм и перераспределением электронной 
плотности вдоль молекулы. Это влияет на характер и степень димери- 
зации ароматических остовов молекул, что необходимо учитывать при 
интерпретации стерического эффекта латеральных заместителей в ме
зогенах с терминальными полярными фрагментами.

3.3. Изменение термостабильности нематической фазы 
в гомологических рядах

Большинство мезогенных молекул имеют относительно жесткий 
анизотропный ароматический остов и гибкие концевые алифатические 
цепи определенной длины. Длина цепей существенно влияет на объем 
и форму молекулы, анизотропию стерических и дисперсионных меж
молекулярных взаимодействий. Степень изменения 7ni в результате 
латерального или терминального замещения молекулярного остова оп
ределяется зависимостью 7ni(«) от числа п метиленовых фрагментов в 
цепи. Наличие аналитической зависимости Тт(п) позволяет также 
предсказывать значения 7]д Для новых гомологов исследуемого ряда, 
минуя стадию синтеза. Зависимости 7ni(«) отличаются большим разно
образием [1-13,21,22], и их основные особенности можно классифици
ровать следующим образом.

1. Для каждого гомологического ряда имеются две ветви зависи
мостей Тщ(пр), отвечающие четным (пе, even) и нечетным (п0, odd) го
мологам. Выбор пе (п0) связан с направлением связей С„.|-С„ под боль
шим (меньшим) углом к продольной молекулярной оси. Зависимость 
7ni(h) характеризуется пилообразной четно-нечетной альтернацией.

2. Для гомологов одной четности зависимость Тщ(пр) плавная и 
при возрастании л р асимптотически приближается к предельному зна
чению 7](р) = Тш{пр -» оо).

3. Для монотонных зависимостей Тщ{пр) ветвь гГщ(п0) лежит выше 
ветви Тш(пе). При Tm(,np) > Т}р) [7’Ni(np) < 7/pf ] функция Тщ{пр) моно
тонно убывает (возрастает) с ростом пр, а в области низких значений пр 
зависимость Тщ(пр) может иметь точку перегиба.
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4. Немонотонная зависимость 7ni(«p) может иметь один максимум 
или минимум.

5. Для небольшого числа ЖК [7,22] со значениями Тщ(пр) « Ttip) 
функции 7ni(«p) имеют несколько точек перегиба или несколько чере
дующихся локальных максимумов и минимумов.

Существующие теории изменения 7м(н) [120,184-188] различают
ся моделями гибких цепей и способами учета вкладов цепей в энергию 
стерического и дисперсионного межмолекулярных взаимодействий. 
Теории [184-186] не предсказывают наличия Т\р) или точек перегиба 
на зависимости 7ni(h), и  дают только монотонное снижение Тщ(п) с 
ростом п. Теория [120] дает немонотонное изменение Тт(п) с миниму
мом и неограниченный рост 7ni(h) (рис. 2.3) при типичных для кала
митных ЖК значениях L/D > 5.2 (L и D -  продольный и поперечный 
размеры модельной молекулы цилиндрической формы) вместо наблю
даемого стремления Гм](ир)-» Г/р). Молекулярно-статистический под
ход [187,188] хорошо объясняет четно-нечетную альтернацию 7ni(h) 
для монотонных зависимостей 7ni(hp), но не описывает немонотонные 
зависимости Тш(пР) и не обеспечивает достаточно хорошего согласия 
рассчитываемых значений Тщ(п) с наблюдаемыми. Простая формула, 
описывающая монотонные зависимости Тщ(пр) без точек перегиба, бы
ла получена и подтверждена в работе [189].

Таким образом, до недавнего времени оставалось неясно, сущест
вует ли достаточно простая аналитическая зависимость Тщ(пр), описы
вающая все наблюдаемые типы изменения Тщ(пр) с точностью экспе
риментального определения 7ni, и  существует ли связь между' зависи
мостями Гмфлр) для разных соединений с монотонным (немонотон
ным) изменением Тщ(пр). Положительные ответы на эти вопросы были 
даны в работах [190-192], которым мы будем следовать в дальнейшем 
изложении.

3.3.1. Общая форма зависимости Тщ(п)

Учет особенностей формы мезогенных молекул и межмолекуляр
ных взаимодействий в рамках модельных представлений осложнен 
конформационной подвижностью молекулярных остовов и алифатиче
ских цепей, которая зависит от температуры, характера и степени упо
рядоченности молекул в ЖК. Поэтому для установления зависимости 
7ni(h) естественно использовать феноменологический подход, не огра
ниченный модельными представлениями. В рамках такого подхода бы
ла получена дробно-линейная функция [189]

гЫ п р) - Т ! Р)^ ^ ,  (р = е,о)
Ьр + пр

(3.3.1)
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хорошо описывающая монотонные зависимости Тщ(пр). Более общую 
зависимость Тщ(пр) следует искать среди нелинейных дробно-рациона
льных функций, соответствующих минимальному числу варьируемых 
параметров. Вид такой функции можно установить, заметив, что в на
шем случае естественным малым параметром является £ = Мпр с ин
тервалом изменения от 0 до 0.5 (п = пе) или 1 (п -  п0). Тогда разложе
ние функции 7ni(e) в степенной ряд по £ дает

Ограничение здесь квадратичным приближением позволяет описать 
все отмеченные в пунктах 1-4 особенности изменения Тщ(пр). Посколь
ку значение Т,(р) не должно зависеть от вида функции Тт(пр), функция 
7 n i( e )  (3.3.1) является аппроксимацией Падэ для функции 7 n i( e )  (3.3.2) 
при условиях

Функция (3.3.2) монотонно убывает (возрастает) при ср, dp > 0 (ср. 
dp < 0) и имеет максимум (минимум) при ср > 0, dp < 0 (ср < 0, dp > 0). 
Из (3.3.3) видно, что монотонному убыванию функции (3.3.1) при ар > 
0, Ьр < 0 и Ьр < ар < 0 соответствует монотонное убывание функции
(3.3.2), тогда как при ар > Ьр > 0 функция (3.3.1) монотонно убывает, а 
функция (3.3.2) при малых пр имеет максимум, который может быть 
недостижим в пределах исследуемого ряда и проявляться в наличии то
чки перегиба на зависимости Гщ(нр). Монотонному возрастанию функ
ции (3.3.1) при ар < Ьр < 0 отвечает монотонное возрастание функции
(3.3.2), тогда как при Ьр > ар > 0 и ар < 0, Ър > 0 функция (3.3.1) моно
тонно возрастает, а функция (3.3.2) при малых пр имеет минимум, ко
торый может быть недостижим и проявляться в наличии точки переги
ба на зависимости Тш(пр).

Исходя из формул (3.3.1) и (3.3.2), можно установить связь между 
зависимостями Т,{пр) = (пр) для гомологических рядов разных сое
динений, нумеруемых индексами i(j,k,...) и отличающихся значениями 
Tf;p), aph bpi, cpi и dPi. Опуская для краткости индекс р, получаем из
(3.3.1) для двух разных соединений следующее выражение

(3.3.2)

ср TlP) (ар Ьр), dp СрЬр. (3.3.3)

Т,{пр) - Т и -  Ау Т}(пр) - Т ц (1 - к ху \  (3.3.4)

с параметрами

[ г д о ь г д и , ) ] .  (3.3.5)
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При условии К\ «  1, которое должно лучше выполняться для первых 
гомологов с Tj{np) « 7/(0) и пар соединений с b, w b j ,  из (3.3.4) следует 
связь

ТАпр) = А„Т,(пр) + В9, (3.3.6)

где By = Тц -  AjjTij. С другой стороны, из (3.3.1) можно получить выра
жение

Т,(пр)~  Д О ) = Д  ( п , ) -  7} (0)](1 + к, Г ' (3.3.7)

с параметром

K2 = — h ,~ h> \Т Х п„ )-Т и 1. (3.3.8)

При условии К2 «  1, которое должно лучше выполняться для высших 
гомологов с Tj(np) « Ту или пар соединений с b, « bj, из (3.3.7) следует 
формула (3.3.6). Таким образом, связь (3.3.6) с неизменными коэффи
циентами выполняется для первых и высших гомологов двух рядов и 
можно ожидать ее выполнения для всех гомологов этих рядов. Для со
единений с cij w bj и слабой зависимостью Т/пр) » Ту условия примени
мости формулы (3.3.6) не выполняются.

Для вывода соотношения между немонотонными зависимостями 
Т(Пр) для разных соединений перейдем в формуле (3.3.2) к функциям 
At(np) = Г,(яр) -  Тц. Выражая функции \/пр и Мп2 через функции Л/Днр) 

и подставляя их в (3.3.2), получаем связь

Л,(пр) ajk + A,(np)ak, + Ак(пр)ау = 0 (3.3.9)

с коэффициентами а  у = dfij -  c4j, ад  = djCk -  еД , а*,- = -  сД . Соот
ношение (3.3.9) допускает наглядную геометрическую интерпретацию. 
Полагая Т{пр) = х, Т/пр) = у, Тк(пр) = z, Д  = х0, Г/, -  у0, Т,к = z0, а д  = Л, 
а к, = В, а  у -  С, представим (3.3.9) в виде

А ( х - х  о )  + В(у - у 0) + C(z - z 0) = 0. (3.3.10)

В ортогональной системе координат XYZ  это есть уравнение плоскос
ти Pijk, проходящей через точку А/о(хо,уоДо) и перпендикулярной векто
ру 1Ч{Л Д С }  с проекциями А, В и С на оси X, Г и Z. В векторной форме 
уравнение (3.3.10) имеет вид NR = 0. Вектор R{x-x0, у -у о , z-zo} с нача
лом в точке Мо лежит в плоскости Pijk, а при изменении пр его конец 
описывает в этой плоскости сложную траекторию. Для эксперимента
льной проверки удобна следующая из (3.3.9) линейная зависимость
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с коэффициентами С,д = -оц, /а,к, А д = -ец  !щк.

3.3.2. Соединения с монотонным изменением Гмфя)

Для проверки зависимостей (3.3.1), (3.3.2) и (3.3.6) были выбраны 
приведенные ниже 28 соединений [58], которые отражают все сущест
венные особенности молекул, образующих каламитные нематическую 
или холестерическую фазы с монотонным изменением Tni(np).

h m c„ -<5 H ^ c n  88 H2,.,C ,-< H > -C O ( M 0 b C N  89

Н2„-1 Cn. , O - H Q b- C H = N - 4 0 > -  сн=с— с о о — сн 2— сн — С2Н5

СНз СНз 9 0

H 3C O - ^ - C H = N - © - C H = C H - C O O - C nH 2n+i
91

Н5с2си0^сн=>н0ь-сн=(р—соо—спн2п+,
С Н з 9 2

H 2i»h C„— C O O ~ ® - C H = N - N = C H - @ — О О С — С Л
2п+! 93

H 2n+, C n— СОО C = N  N=<p ООС СпН2п+,

СНз СНз 9 4

H 2„-iC n. , 0 — СОО— C H = N - ^ > — СНз 9 5  

H2n.iC„.iO—^ ^ — СОО—^ ^ — CH=N—^ ^ — ОСНз ^  

H2n.,Cn.1O -<0>” C O O -< 0 )-N -N -H g b C N

Я1 Я
H2n.lCn.1Q -< g b -c O O -H g b N = N -< y b -N 0 2

97

98

г .
Н)щ ]СП—< ^ Ь -с о о —<Ц>—о о е - н ^ ) —C N

99

H2n-iC„-i<>-^-COO-©-© 100 Hzn̂ Cn-iO-̂ —соо ^  ^  101
С1

н2„.,сп.1о - ^ - с н = с н - с о о Ч ^ Я О )
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H 2„-iCn. , 0 — < Р > —  C H = N —< 0 > —  N = C H - < P > - 0 C n.iH 2n.i ^

H 2n-1 С п-1 о — С О О  —̂ п >

н2„+1 с —оос— S -?

107

Н2„+,Сп-С О О

108

Н гп н С п ^ с И О ^ О ^ С 0019 109 Н2п.,Сп.1О -Ч 0 Н О Ь сО О Н 110

Принятый здесь способ нумерации гомологов в алкоксильных це
пях позволяет сравнивать четные (пе > 2) или нечетные (п0 > 3) гомо
логи в алкильных и алкоксильных цепях. Среди отобранных объектов 
присутствуют молекулы, остов которых содержит два (88-94), три (95- 
105), четыре (106-108) и пять (109-115) циклических фрагментов с 
учетом того, что в мезофазе молекулы 104, 105,109-113 существуют в 
виде димеров за счет водородных связей между их концевыми группа
ми СООН, образующими относительно устойчивый циклический фраг
мент. Здесь присутствуют симметричные молекулы с двумя концевы
ми цепями (93, 94, 103-106, 109-113) и асимметричные молекулы с 
одной концевой цепью, причем для одних соединений цепи связаны с 
молекулярным остовом непосредственно, а для других -  через пере
ходные мостиковые фрагменты (91-94,107,108,114,115). Рассматри-

114

< g b ( C H 2) - C ( 0 ) - S

115
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Т а б л и ц а  3.3

Экспериментальны е [58] и рассчитанны е по формулам (3.3.1) -  (1), (3.3.2) -  (2) 
значения tm(n) (°С) в гомологических рядах указанны х Ж К

N 88 89 91 92
п опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2)

1 -25 .0 -25 .0 -25.0 - - - 181.7 181.8 181.7 146.3 - 146.3

2 4.0 4.1 4.2 33.0 33.0 33.0 138.5 138.5 138.4 123.0 123.0 123.0

3 46.0 46.5 46.5 69.5 69.5 69.5 134.0 133.4 133.8 121.8 121.8 121.5

4 41.0 39.4 39.2 67.9 68.2 68.3 109.0 109.6 109.9 100.6 100.7 100.7

5 55.0 54.3 54.5 79.2 79.2 79.2 115.0 116.0 115.6 100.5 100.3 101.0

6 47.0 49.5 49.5 77.0 76.1 76.2 105.5 104.1 104.0 91.2 91.0 90.9

7 59.0 57.3 57.3 82.5 82,5 82.5 107.0 107.0 106.9 90.2 90.5 90.6

8 54.0 54.3 54.4 79.0 79.6 79.5 101.5 101.8 101.7 85.3 85.5 85.5

9 57.0 58.9 58.7 - - - 102.0 101.5 101.8 85.1 84.9 84.5

10 57.5 57.2 57.2 - - - 100.0 100.5 100.6 82.1 82.0 81.1

12 60.0 59.0 59.0 - - - - - - - - -

N 93 94 100 101
п опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2)

1 187.4 - 187.4 151.4 - 151.4 - - - - - -

2 194.9 194.9 194.9 164.9 164.9 164.9 145.3 145.1 145.2 - - -

3 184.7 184.7 184.4 155.9 156.0 156.8 157.5 157.3 157.4 - - -

4 158.4 158.5 158.8 135.9 135.8 136.0 136.2 136.8 136.8 - - -

5 158.6 158.5 159.1 135.9 135.4 134.9 142.4 143.1 143.2 97.0 96.9 96.9

6 145.4 145.6 145.6 121.6 121.7 121.5 132.3 132.2 131.9 86.0 86.0 86.0

7 145.4 145.7 145.7 121.4 121.2 121.7 135.3 135.2 135.0 95.5 95.8 95.8

8 139.7 138.9 138.9 113.5 113.4 113.3 130.0 129.2 129.1 90.0 90.0 90.0

9 138.2 138.1 137.7 113.4 113.0 114.2 130.8 130.1 130.0 95.0 94.8 94.7

10 134.4 134.9 134.9 107.9 107.9 108.1 127.5 127.2 127.3 92.0 92.0 92,0

11 - - - - - - 127.0 126.6 126.6 94.0 94.0 93.9

12 - - - - - - 125.0 125.7 125.6 - - -

13 - - - - - - 124.0 124.0 124.1 - - -

15 - - - - - - 121.5 122.1 122.3 92.5 92.5 92.6

ваемые соединения включают сильнополярные (88, 89, 97-99) и слабо
полярные молекулы; объекты с фенильными, нафталиновым (106, 111, 
112) и ненасыщенными кольцами (88, 89, 107, 108, 114, 115); молеку
лы, содержащие в ароматическом остове различные простые и слож
ные мостиковые группы, передающие и разрывающие л-электронное 
сопряжение фрагментов остова. Для большинства представленных мо
лекул форма их ароматического остова близка к линейной, однако для 
соединения 106 она включает один, а для димеров молекул 111, 112 -  
два зигзагообразных фрагмента. Ряд молекул имеют объемные латера
льные заместители в фенильных кольцах (98, 99, 101, 102, 110, 112), в 
переходных концевых (90, 92) или центральных (94,105) мостиковых
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Т а б л и ц а  3.3 (окончание)

N 105 108 114 115
п опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2) опыт (1) (2)

2 - - - - - - - - - 145.6 145.6 145.6

3 - - - 83.0 82.9 82.9 90.0 90.0 89.9 - - -
4 138.8 - 138.8 - - - - - - 109.3 109.5 109.8

5 143.0 143 1 143.0 73.0 73.4 73.5 67.9 68.3 68.5 - - -
6 132.1 132.1 132.0 - - - - - - 92.4 92.6 92.3

7 132.0 131.6 131.8 69.0 70.0 70.0 61.7 61.2 61.2 36.3 36.2 36.2

8 123.6 123.7 123.8 - - - 32.5 32.5 32.5 83.6 82.8 82.5

9 123.0 123.2 123.1 71.0 68.2 68.2 58.4 57.7 57.6 42.7 43.0 43.0

10 117.5 117.4 117.4 - - - 37.9 37.8 37.8 76.3 76.5 76.4

11 116.5 116.8 116.7 67.0 67.1 67.1 55.1 55.6 55.5 48.3 48.2 48.2

12 112.5 112.5 112.5 - - - 42.3 42.3 42.4 71.6 72.0 72.1

13 112.1 111.8 111.9 65.0 66.4 66.3 53.2 54.2 54.2 52.8 52.4 52.3

14 - - - - - - 46.2 46.2 46.3 68.8 68.7 68.9

15 - - - - 53.8 53.2 53.2 55.3 55.6 55.6

группах. В молекулах 114,115 алкильная цепь расположена между ци
клическими фрагментами. В табл. 3.3 дано сопоставление результатов 
аппроксимации зависимостей Тщ{пр) формулами (3.3.1) и (3.3.2). Полу
ченные параметры приведены в табл. 3.4. В формуле (3.3.1) использу
ется абсолютная шкала температур, а коэффициенты формулы (2.3.2) 
не зависят от использования шкал Кельвина или Цельсия.

Для этих соединений наблюдаются возрастающие (88, 89) и убы
вающие (91-94, 100,101,108) зависимости Тщ(пр) д л я  четных и нечет
ных гомологов одного ряда, в том числе с точкой перегиба (92, 93,105) 
и максимумом (94) функции Т^\(пр), а также разные типы зависимос
тей Тщ(пр) для четных и нечетных гомологов одного ряда (101, 114, 
115). Как видно из табл. 3.3, обе формулы (3.3.1) и (3.3.2) дают близкие 
значения 7’/ г> для гомологов одной четности и высокоточную аппрок
симацию изменения Tni(np) в интервале от нескольких градусов (101) 
до 80-90° (88, 91, 115). Причем формула (3.3.2) хорошо описывает за
висимости Тщ(пр) с точкой перегиба (92, 93, 95) и максимумом (94). 
Значения Т,(е} и 7)(0), даваемые каждой из формул (3.3.1) и (3.3.2) для 
отдельного ряда, несколько различаются для зависимостей Тщ(пр) с то
чкой перегиба (93) или максимумом (94) при малых пр, а также для со
единений с малым числом интерполируемых значений Тщ{пр) (101) и 
соединений 114, 115 с фенильным кольцом вместо метальной группы 
на конце алкильной цепи. Причем для формулы (3.3.2) значения Т,<,;) и 
Г/н) различаются меньше, чем для формулы (3.3.1).

Из табл. 3.4 видно, что для каждого соединения характерно свое 
значение Т,(р), которое зависит от структуры и физико-химических
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Т а б л и ц а  3.4

П арам етры  интерполяционных формул (3.3.1), (3.3.2) для четных (е) 
и нечетных (о) гомологов указанны х соединений

N 88 89 91 92 93 94

Г/е) (3.3.1) 
Т(0)

ае
а0
К
Ъ0

341.1

337.2 

-0.6847  

-0 .6408  

-0 .3824  

-0 .5120

361.7

362.4

-1 .0260

-1 .0500

-0 .8498

-0.9375

369.3

352.2

-0 .9544

1.9050

-1 .0620

1.2490

339.4

337.7

1.6130

0.9203

1.0950

0.3497

391.6

381.7 

0.6357 

1.5703 

0.2049 

0.8087

354.3

335.5

2.6572

6.0551

1.7662

4.0791

Г/е> (3.3.2)
7

Се
Со
de
do

341.0

335.7

-101.42

-28.17

-51.82

-59.39

359.6

361.7

-38.36

-30.75

-137.02

-78.75

370.8

356.2

16.32

179.70

130.60

-80.80

340.7

333.8

155.20

231.20 

-88 .24  

-145 .50

391.7

378.9

167.30

313.30 

-29.03  

-231.60

358.3

357.8

247.82

291.31

-176.52

-224.61

N 100 101 105 108 114 115

Г/г>(3.3.1)
гр(о)
11
ве
а 0
Ъ'
Ъо

389.0

380.3

3.4431

2.7662

3.0621

2.0942

371.2

354.1

-2 .129

23.0502

-2 .0004

21.8303

347.4

343.3

7.7172

7.9341

5.7591

5.6662

335.8

-0.5833

-0.7211

370.5

320.4

10.4582

-0.7812

14.3682

-1.0432

319.4

359.1

2.5911

3.7562

1.5023

5.4862

т ,м  (3.3.2) 

Г/о)
Се
Со
de
do

392.2

382.5

90.32

207.73

-75.66

-190.32

370.2

361.5

-26 .00

76.65

-240 .00

-161.02

353.6

352.5

461.33

489.43

-910.13
-853.28

335.8

45.44

46.33

352.7

321.1

-585.03

68.11

1671.63

173.78

322.3

354.8

292.42

-453.71

-199.03

950.92

свойств молекулярного остова и для обсуждаемых объектов изменяет
ся от 50 до 120 °С. Вопреки распространенному мнению, не сущест
вует «магического» значения 7) [21,22], разделяющего возрастающие и 
убывающие зависимости Тщ(пр), хотя совершенно разные объекты мо
гут иметь близкие значения Т, р>, а близкие по структуре молекулы ха
рактеризоваться различной величиной Т\р). Так, для разных соедине
ний 88, 92, 108 (93, 100) наблюдается одинаковое значение Т\ р), тогда 
как несущественное различие молекул 114 и 115 проявляется в проти
воположных соотношениях между Т\е) и Т\ 0).

Введение латерального объемного заместителя, приводящего к 
уширению молекулы (геометрический эффект заместителя для пар 93- 
94, 109-110, 111-112) или одновременному изменению двугранного 
угла ф внутреннего вращения и л-электронного сопряжения между за
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мещаемым фрагментом и связанным с ним молекулярным фрагментом 
(стерический эффект заместителя для пар 91-92, 100-101, 104-105), 
сопровождается снижением 7f p) на 20-30°. Это значительно меньше 
суммарного снижения Тщ(пр) за счет геометрического и стерического 
эффектов заместителей F, С1 и СНз в типичных мезогенах [41], что 
объясняет установленное ранее [41] снижение производной dT^\{n)ldQi 
с ростом п при изменении средней по молекулярному ансамблю вели- 
чины Qi -  (cos ф), в изотропной фазе ЖК за счет стерического эффекта 
латеральных заместителей. Соответственно, с ростом п уменьшается и 
величина Х(п) ~ dT\-i(n)/dQ,. характеризующая взаимодействие параме
тра ориентационного порядка нематического ЖК с параметром кон
формационного порядка молекул Q в рамках феноменологической те
ории [35,36], или корреляцию между ориентационной и конформаци- 
онной степенями свободы молекул в рамках молекулярно-статистичес
кой теории [193].

Для всех обсуждаемых соединений полученные параметры ар и Ьр 
в формуле (3.3.1) имеют одинаковый знак, причем для 88, 89, 101-пе 
(91 -пе, 1 08 ,114-н0) соотношения ар <Ър < 0 (Ър <ар < 0) отвечают нера
венствам ср, dp < 0 (ср, dp > 0) и монотонному возрастанию (убыванию) 
функции Тщ(пр) в (3.3.2) с ростом пр. Для соединений 91-я0, 92-94,100, 
101, 105, 115-пе (114-пе, 1 1 5 -0  соотношения ар > Ьр > 0 (Ьр > ар > 0) 
соответствуют неравенствам ср > 0, dp < 0 (ср < 0, dp > 0) и наличию 
максимума (минимума) на зависимости Тс(пр) в (3.3.2), который на
блюдается для нечетных гомологов ряда 94 или недостижим в интер
вале изменения пр и проявляется в виде точки перегиба на зависимос
ти 7 n i(0  пРи малых п0 для ряда 93 и малых пе для ряда 105. Таким об
разом, наличие точек перегиба при низких пр на монотонных зависи
мостях 7ni(0> хорошо описываемых формулами (3.3.1) и (3.3.2) при 
больших пр, является более общей чертой изменения Тщ(пр), учитывае
мой формулой (3.3.2), и показывающей взаимосогласованность значе
ний Тц\{пр) во всей области изменения пр.

На рис. 3.3 представлены зависимости tj(np) от (/пр) для пар соеди
нений i-j, включающих близкие (95-96, 89-97, 114-108) и разные по 
структуре молекулы (93-92, 96-109,103-102, 111-97,115-100) с суще
ственно разными значениями /ni (90-96, 96-107, 115-106), симметрич
ные ассоциаты (104-113, 105-112) с разной структурной молекулярно
го остова, пары близких молекул с отсутствием и наличием латераль
ного заместителя (93-94, 97-98, 109-110), нематические и холестери
ческие ЖК (96-107, 115-100, 115-106). Как видно из рисунка, несмот
ря на все эти особенности, линейная связь (3.3.6) между t,{np) и tj(np) 
хорошо выполняется в пределах всего интервала изменения щ.



98 Гл. 3. Терминальные заместители и термостабилъность Ж К

Рис. 3.3. Связь между зависимостями t,(np) и t/(np) для четных (•) и нечетных (о) 
гомологов в указанных цифрами i-j парах соединений. Для соединений 90 (96), 
104 в парах 90-96 (96-109), 104-113 на рисунке приведены соответственно зна

чения fNi(fy) -  50 (tsi + 30), К\{пр) -  70°. Сплошные и штриховые прямые -  
интерполяции формулой типа (3.3.6) для четных и нечетных гомологов.

3.3.3. Соединения с немонотонным изменением 7ni(«)

Для проверки зависимостей (3.3.2), (3.3.11) были выбраны приве
денные ниже 14 соединений [19,58], для которых зависимости Тц\{пр) 
имеют один экстремум.

H 2n + iC „ - H ^ > — ( Q ) —  C N  H 2n . i C n . i O - H ^ ) — ( Q > —  C N
117

H2„-,Cn.,0 -< g > -C H = < p -C O O -4 g b C N

СНз 118

Hzn.jCn.iO— C O O H O b C O O ^ O b C N
119

H n Q - ^ O b c o c H g b o C n  -1Н2П-1 H2n+1 Cn— COO— CN
120 121

H|3C6(> ^ S / —C Q Q -N -C N ^ ^ Q C n N b .,
122
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H2„+iCn—( ^ )  С = С — —CN
123

н2п+ ,с -  сосН О ь-^ аН О ^ -  0С6Н13124

н2п+1 Cn-^L-CH=N-^Qb-COOH
125

Н 5С20  (С^)) С H=N (jQj) СПН:2п+1
126

н2„+1с , г х З К З н 0 ь с к  H5C20_ ^ _ C00_ ^ _ 0CniH2ni
127 w  w  128

2n+l

S 129

Ароматический остов этих молекул включает два (116-124, 126, 
128), три (127, 129) и пять циклических фрагментов (125) с учетом об
разования ассоциатов молекулами 125. Здесь присутствуют симметрич
ные молекулы с двумя концевыми цепями (122, 124, 125,127) и несим
метричные молекулы с одной цепью, в том числе сильно полярные мо
лекулы (116-119, 121, 123, 127), способные к образованию димеров с 
антипараллельными перекрытыми остовами. Форма молекулярного ос
това для большинства соединений близка к стержнеобразной, а для со
единения 129 -  к изогнутой бананообразной [21]. В остов рассматрива
емых молекул наряду с фенильными кольцами входят циклогексано- 
вый и другие циклические фрагменты с гетероатомами (125, 127, 129), 
а также различные простые и сложные мостиковые группы, передаю
щие и разрывающие л-сопряжение молекулярных фрагментов.

Результаты аппроксимации зависимостей Тщ(пр) для выбранных 
объектов формулой (3.3.2) приведены в табл. 3.5, 3.6. В целях ком
пактного представления табл. 3.5 в ней не указаны значения = 58.3 
(120, п = 13), 66.7 и 66.0 (123, n = 11 и 12) и 87.2 °С (128, п = 13), испо
льзованные при нахождении приведенных в табл. 3.6 параметров фор
мулы (3.3.2). Распределение наблюдаемых и недостижимых экстрему
мов на зависимостях Ты\{пр) указано в табл. 3.7. Как видно из табл. 3.5, 
формула (3.3.2) с высокой точностью описывает зависимости Тщ(пр) 
для всех соединений, несмотря на различное сочетание максимумов и 
минимумов функций 7м(пр) для четных и нечетных гомологов этих со
единений. Причем значения 7]<е) и I f 0> для каждого объекта хорошо
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Т а б л и ц а  3.5

Э кспериментальны е и рассчитанны е по формуле (3.3.2) значения /от(л) (°С) 
в гомологических рядах указанны х Ж К

N 116 117 119 120 121 122

п [19] расч [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч.

1 45.0 45.0 - - - - - - - - - -

2 22.0 22.0 85.5 85.6 - - 38.0 38.0 59.8 59.8 116.0 116.0

3 25.5 24.5 90.5 90.6 115.8 115.9 53.0 52.9 51.4 51.5 128.0 128.0

4 16.5 16.1 64.0 63.1 89.8 89.8 36.0 36.1 41.1 40.8 116.0 116.0

5 35.0 36.8 75.5 74.8 82.8 82.2 49.4 50.1 55.4 54.8 122.0 122.2

6 29.0 29.9 67.5 69.1 78.6 78.5 45.0 44.9 48.6 48.8 117.0 117.0

7 43.0 43.7 76.5 77.1 77.6 78.2 53.0 52.9 56.5 57.7 120.0 120.1

8 40.5 39.9 75.0 74.8 77.4 77.6 51.5 51.1 55.0 55.6 118.0 117.7

9 49.5 48.0 80.0 80.6 78.3 78.7 56.7 55.4 60.5 59.8 120.0 119.2

10 - - 79.5 78.9 78.6 78.5 55.0 55.4 61.0 60.4 118.0 118.2

11 - - 84.5 83.8 80.6 80.0 57.3 57.4 - - 118.0 118.6

N 123 124 125 126 127 128

п [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч.

1 65.0 65.0 127.0 127.0 190 0 189.9 80.0 80.0 213.5 213.5 - -

2 62.0 62.1 128.0 128.0 208.0 207.9 70.0 70.0 225.0 225.0 89.0 89.1

3 78.0 77.1 129.0 128.4 203.0 204.9 97.0 97.0 243.5 244.2 119.5 119.5

4 57.0 55.8 121.0 121.0 198.0 199.1 80.0 79.8 234.0 234.0 100.0 99.3

5 70.5 71.7 123.0 123.9 198.0 194.5 90.4 90.4 231.0 229.0 104.8 105.1

6 57.9 58.9 120.0 120.1 195.0 192.5 80.2 80.5 224.5 224.5 94.0 95.1

7 67.5 68.5 121.0 121.5 190.0 188.6 86.2 86.5 219.0 220.3 97.5 97.4

8 60.0 61.5 120.0 119.9 187.0 188.5 80.6 80.4 - - 91.5 91.5

9 66.5 66.6 121.0 120.1 182.0 185.0 - - - - 93.2 92.8

10 63.6 63 4 - - - - - - - - 89.5 89.0

согласуются между собой, что свидетельствует о взаимосогласованном 
изменения Тт(пр) для всех значений пр каждого ряда. Исключения сос
тавляют соединение 116 с большими разбросом экспериментальных 
значений Тж(пр) [19,58], 121 с пересечением кривых Тщ(пе) и Тщ(п0), а 
также 123 с существенно разным типом зависимостей Т^\(пр). Отметим, 
что среди представленных объектов значения 7](р) занимают широкий 
интервал от 60 (116, 123) до 150 (129), 170 (125) и 190 °С (127), под
тверждая отсутствие «магического» значения 7}.

С другой стороны, переход от молекулы 116 к 121 (123) путем вве
дения мостика СОО (С^С), разрывающего (передающего) сопряжение 
между фенильными кольцами, слабо влияет на 71/(/,), как и перенесение 
мостика СОО из центра остова молекулы 122 на периферию остова мо
лекулы 124, или различие между мостиками CH=N и СОО в молекулах 
126 и 128. Как видно из табл. 3.7, эти трансформации молекул сопро-
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Т а б л и ц а  3.6

Параметры Т^р) (К), ср и dp интерполяционной формулы (3.3.2) 
для четных (е) и нечетных (о) гомологов указанных соединений

N 116 117 119 120 121 122
тм 354.9 374.9 366.8 349.8 359.7 393.7
j’(y) 338.6 379.3 368.8 343.4 342.5 389.6
се -405.56 -276.86 -241.52 -246.61 -312.03 -26.72
с„ -173.67 -320.34 -258.20 -174.02 -101.82 20.15
de 572.60 489.18 905.31 338.60 517.02 35.36
d(. 153.33 821.43 957.25 365.61 144.61 43.88
N 123 124 125 126 127 128

тГ 346.4 393.8 446.9 351.2 460.0 348.3
т г 331.8 387.4 443.2 347.4 466.0 347.6
с е -117.21 -11.96 134.91 30.55 301.52 165.73
Со 79.77 57.73 145.61 99.87 220.91 180.31
de 190.41 53.52 -133.02 -93.20 -450.02 -275.77
d{, -73.37 -44.90 -126.11 -94.04 -200.31 -135.66

Т а б л и ц а  3.7

Наличие наблюдаемых (+) и недостижимых ([+]) экстремумов на зависимостях 
7'м(//;,) для четных (пе) и нечетных (л„) гомологов указанных соединений

N 116-120 121 122 123 124 125,126 127 128 129

пе min
max

+ + + + [+]
M + +

По min
max

+ [+]
+ + + + [+] [+]

вождаются изменениями характера зависимостей Тщ(пр). Замена алки
льной цепи на алкоксильную при переходе от 116 к 117, как и увели
чение числа циклических фрагментов в остове при последовательном 
переходе от 129 к 125 и 127, сопровождаются повышением l f p). За
мена заместителя С Н з  на Н  в молекуле 118 устраняет минимумы на за
висимостях Тщ(пр), приводит к возрастанию значений 7 n i(« p ) ,  монотон
ному снижению функции T^i(np) с ростом пр и повышению значений 
Т\!’] на 25°, что согласуется с аналогичным изменением Т]р) для рас
смотренных выше соединений с монотонными зависимостями Тщ(пр).

На рис. 3.4 представлены зависимости (3.3.11) для указанных тро
ек i - j - k  соединений с одинаковыми (120-117-118) и разными типами 
немонотонных зависимостей ГмфяД относящихся к разным столбцам 
табл. 3.7. Как видно из рисунка, с учетом разброса экспериментальных 
значений ГмфяД для всех приведенных троек i - j - k  линейная связь
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Рис. 3.4. Связь (3.3.11) между зависимостями А,(пр)/Ак(пр) и Aj(np)/Ak(np) 
для четных (•) и нечетных (о) гомологов в указанных цифрами i - j -k  тройках 

соединений. Для нечетных гомологов соединений 123-122-118 (122-119-120) 
на рисунке графики смещены на 3 единицы вверх (вниз). Сплошные и штрихо

вые прямые -  линейные интерполяции для четных и нечетных гомологов.

(3.3.11) хорошо выполняется, в том числе для объектов 116-125-123, 
125-116-124,124-129-126 с существенно разными значениями Гмг(%) 
и l j p), а также для соединений 120-121-123 с несовпадающими значе
ниями Tje) и Г/о).

Увеличение числа учитываемых членов разложения (3.3.2) позво
ляет точно оппроксимировать зависимости Тш(пр) с несколькими чере
дующимися экстремумами. Для иллюстрации этого были выбраны два 
классических соединения [7,22]

с наиболее сложными типами изменения Тщ(пр). Результаты аппрок
симации зависимостей Ы(пр) формулой (3.3.12) представлены в табл. 
3.8. Для соединения 130 (131) по мере удлинения цепи убывающая

130

H2iC10O—(^)—с о о — о о с  с„н2п+1

131
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Т а б л и ц а  3.8

Экспериментальные значения fNi(«) (°С) для Ж К  130,131 и рассчитанные 
по формуле (3.3.12) с указанными параметрами

N 130 131 N 130 131

п [7,58] расч. [22,194] расч. 0м 124.9 126.7
1 - - 89.50 89.50 Г 106.8 86.9
2 141.0 141.0 94.15 94.15 се 254.98 -436.05
3 155.0 155.0 97.35 97.35 Со 562.92 203.62
4 132.5 132.5 93.90 93.90 d e -1351.58 1698.07
5 146.5 146.5 93.80 93.71 d 0 -2675.70 -1509.21
6 138.0 138.2 92.30 92.30 fe 1812.30 -1912.02
7 145.0 145.1 94.85 95.23 fo 4262.02 3813.28
8 139.5 139.2 94.95 94.95 ge - -

9 142.0 142.2 96.40 95.71 go - -2505.06
10 138.5 138.7 - -

11 139.5 139.1 95.05 95.60
13 136.0 136.2 95.40 95.25

!м(пр) -  0(Р) + ~  + H r + H r + ~ f  (3.3.12)
П Р П Р П Р П Р

(возрастающая) функция tm(ne) последовательно проходит через лока
льные минимум и максимум (максимум и минимум), тогда как моно
тонно убывающая (осциллирующая) функция Ы{п0) имеет две точки 
перегиба (последовательно проходит через локальные максимум, ми
нимум и максимум). Как видно из таблицы, для обоих объектов зави
симости /гд(лр) с высокой точностью описываются функцией (3.3.12), 
показывая ее универсальный характер.

В качестве обобщения формулы (3.3.9) отметим, что для совокуп
ности соединений /{1,2,...}, у которых зависимости t,(np) описываются 
функцией (3.3.12) с тп отличными от нуля коэффициентами при степе
нях \/пр, выполняется связь

т+1
2 > Д / д а , = 0  (3.3.13)
(=1

с постоянными значениями а,. Линейные зависимости приведен
ные на рис. 3.3 для соединений с монотонным изменением tjj(n p), явля
ются частным случаем соотношения (3.3.13) при т=  1.

3.3.4. Каламитные мезогенные молекулы N-меры

В каламитных мезогенных молекулах /V-мерах алкильные цепи 
служат переходными мостиками между мезогенными фрагментами.



104 Гл. 3. Терминальные заместители и термостабильность Ж К

Т а б л и ц а  3.9

Э кспериментальны е значения tm(n) (°С) для Ж К  132-134 [195) 
и рассчитанные по формуле (3.3.12) с указанны м и параметрами

N 132 133 134

п *NI 4ii *NI ;NI
(опыт) (расч.) (опыт) (расч.) (опыт) (расч.)

2 124.0 124.0 - - - -

Лj 265.0 265.0 - - - -

4 170.0 170.0 130.0 130.0 202.0 202.0
5 250.0 249.6 236.0 236.7 297.0 297.0
6 186.0 185.9 165.0 164.9 215.0 214.8
7 221.0 222.3 206.0 201.5 262.0 261.5
8 181.0 181.0 165.0 165.2 206.0 206.6
9 201.0 200.1 177.0 184.4 231.0 232.6
10 172.0 172.3 162.0 161.7 196.0 195.2
11 184.0 183.1 177.0 174.1 213.0 211.1
12 164.0 163.8 158.0 158.1 184.0 184.4
13 169.0 169.9 168.0 167.3 194.0 194.8

/,<•> 80.9 133.7 84.4

t?> 74.5 131.9 87.4

Се 1451.16 303.49 1721.15
Со 1507.96 449.6 1577.35
dg -6026.33 458.46 -6890.42
d0 -3693.10 -2 .4 x l0 “5 -2172.54

л 6592.97 -6924.27 7549.90

f o 2651.22 1862.02 -2365.09

В табл. 3.9 представлены результаты аппроксимации зависимостей 
%(%) формулой (3.3.12) для приведенных ниже линейных димеров с 
одинаковыми (132) и разными (133) мезогенными фрагментами, а так
же тримера 134 с двумя гибкими цепями в качестве мостиков.

N C -H g>_< 0bO (C H 2)n.1O - < 0 b ^ > - C N

NC ( ( ^ )  ( ^ )  0 (С Н 2)п- iO ( ^ )  CH=N ( ^ )  С2Н 5

N C - 0 - < O ^ - o (CH2 )n -iO -4 O H ^ -O (C ^ )n.1O -H g H O b -C N

Как видно из таблицы, формула (3.3.12) с высокой точностью описы
вает зависимости fa\(np), особенно для четных гомологов с немонотон
ным изменением tm(np). Для каждого ЖК значения t\e) и t\0) хорошо 
согласуются между собой. Интересно отметить, что переход от димера 
132 с одинаковыми концевыми ароматическими фрагментами к диме
ру 133 с разными фрагментами сопровождается изменением (/, тогда 
как для димера 132 и тримера 134 с одинаковыми ароматическими
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Т а б л и ц а  3.10

Экспериментальны е значения tNi(n) (°С) для Ж К  135 [58,70,197], 136 [196] 
и рассчитанны е по формуле (3.3.2) с указанны м и параметрами

N 135 136
п Ni Ni Ni

(опыт) (расч.) (опыт) (расч.)
6 298.0 297.6 283.0 283.0
7 274.0 274.0 - -

8 253.0 255.1 - -

9 238.0 238.0 - -

10 227.0 223.8 259.0 259.0
11 212.0 212.0 - -

12 199.0 200.5 - —

14 - - 222.0 222.0
t}‘> 55.7 59.4
Л»)ч 62.3

Се 2025.6 2978.0
Со 1882.0
de -3443.0 -9817.5
d0 -2945.3

фрагментами величины 1/ близки между собой и с аналогичными пара
метрами для гомологов пСВ (116) и пОСВ (117) в табл. 3.6. Высокое 
значение U для молекул 133 может быть связано с возможностью обра
зования ими ассоциатов с антипараллельными перекрытыми цианоби- 
фенильными фрагментами. Интересно отметить близость коэффициен
тов разложения (3.3.12) для гомологов одной четности в рядах 132 и 
134, несмотря на заметное различие t^\{np).

3.3.5. Дискоидные нематики

В отличие от каламитных нематических и холестерических ЖК, 
данные по изменению t\\(np) в гомологических рядах дискоидных не
матиков Nd весьма ограниченны [196]. Для низкотемпературных No-  
фаз со значениями fai(np) близкими к t\p) и сложным характером изме
нения 1т(пр) для получения надежных величин t\p) по формуле (3.3.12) 
необходимы параметры Ы\(пр) для достаточно большого числа гомоло
гов одной четности р, тогда как для известных гомологических рядов 
дискоидных нематиков значения tm{np) обычно ограничиваются тремя 
-  четырьмя гомологами одной четности [196]. В этих условиях доста
точно надежная оценка t)p) возможна при использовании формулы
(3.3.2) для высокотемпературных No-фаз с монотонным изменением 
tm{np). В табл. 3.10 приведены результаты аппроксимации зависимое-
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тей %(%) формулой (3.3.2) для производных 135 [58,70,197] и 136 
[196] с высокотемпературными нематическими фазами.

R  R  

R i=  O C n.,H 2n.i

R  = — С = С — СНз
136

С изменением п в гомологах 135 одновременно изменяется длина всех 
цепей, а в гомологах 136 -  только одной цепи. Несмотря на эти разли
чия, значения t\p) для четных и нечетных гомологов ряда 135 согласу
ются между собой и близки к значению t\e) для четных гомологов ряда 
136, а также к значениям t\p] для каламитных нематиков.

3.3.6. Соединения с двойными терминальными 
или латеральными гибкими цепями

Перейдем к рассмотрению линейных молекул с одной или двумя 
двойными терминальными цепями типа ласточкина хвоста (swallow
tailed, bi-swallow-tailed compounds [21]), а также линейных молекул с 
длинной одиночной или двойной латеральными гибкими цепями, ко
торые занимают промежуточное положение между рассмотренными 
выше молекулами, образующими каламитную и дискоидную нематиче
ские фазы. Анализ зависимостей tu\(np) для нематиков, состоящих из 
таких молекул, и их сравнение с зависимостями Ы](пр) для каламитных 
и дискоидных нематиков позволяет понять причины немонотонного 
изменения C\(np) с максимумом или минимумом.

Для проверки формулы (3.3.12) были выбраны приведенные ниже 
соединения ST1-ST3 [697], L1 [698], L2 [699], L3 [700], Ятп [698,701]
с наиболее широкими интервалами изменения п, т и наиболее харак
терными из известных типов (монотонных и немонотонных) зависимо
стей tm(n).

^ ( 0 ) 0 - Q H 2l+1
h„qo- ® -  сн=сн-соо^^>-сн=сх

С(0)0—QHj,., S71

a o p -Q H * * ,
Hi7C80 — соо- А^)—соо— СН=СХ

С(0)0— QH^, SJ2
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Выбранные объекты включают молекулы с одной (ST1,ST2) и дву
мя (ST3) двойными терминальными цепями; молекулы с одинаковыми 
терминальными цепями и разными остовами (ST1,ST2); одинаковые 
молекулы с разными одиночными (L1,L3) и двойной (L2) латеральны
ми цепями; молекулы с одинаковым остовом и варьируемой длиной ла
теральной и терминальных цепей (Нтп). Для всех гомологов соедине
ний ST2, ST3, LI, L3, Hml-Hm4 (ST1, L2, Нш12) высокотемператур
ная (низкотемпературная) нематическая фаза является энантиотропной 
(монотропной).

Для соединений Нтп возможно изменение т (п) при фиксирован
ном п (т). Поскольку для рядов Н/иб-Н/н 11, Нт 13 известны только 
значения Ы\(те) с те = 2, 8, 10 [698,701], то в целях корректного срав
нения результатов аппроксимации зависимостей Ы(тр) для этих рядов 
с данными для рядов Ня?1-Нл?5, Н т12 использовалась формула

h i  (т Р»п) =  {i P) ( ” )  +  c p ( n ) / m P + d p ( n ) / m l  ( 3 -3 ■14 )

при фиксированных п, а для рядов Н2«, Н7л-Н10п [701] -  формула

tm (п ,т) = t\p)(т) + с (т) In + d  (m ) /n 2p (3.3.15)

при фиксированных т. В табл. 3.11 дано сопоставление результатов 
аппроксимации зависимостей Ы(пр) и Ы\{тр) формулами (3.3.12) и
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Т а б л и ц а  3.11

Экспериментальны е (I) и рассчитанны е (II) по формулам (3.3.12) и (3.3.14) 
значения tsi(n) и °С, в гомологических рядах указанны х Ж К

I II I II I II 11 I 11 I 11
п ST1 ST2 ST3 L1 L2 L3
1 69.0 69.0 162.0 162.0 297.5 297.5 - - - - - -
2 56.5 56.5 144.0 144.0 232.0 232.0 156.5 156.5 69.5 69.5 120.0 120.0

3 50.0 50.1 130.0 130.0 201.0 201.1 119.0 119.0 56.5 56.5 117.0 117.0

4 39.5 39.4 115.0 115.0 165.0 164.9 98.6 98.4 46.5 46.8 111.0 110.9

5 37.5 37.2 107.0 106.8 150.5 149.9 90.6 90.6 44.5 44.8 109.0 109.0

6 35.0 35.4 101.0 100.9 - - 84.1 84.7 42.0 40.7 105.0 105.5

7 38.0 38.5 97.0 97.7 121.0 122.1 80.5 81.0 40.0 40.1 105.0 104.9

8 39.0 38.8 94.0 94.4 109.5 110.8 78.3 78.3 39.0 40.8 105.0 104.2

9 41.5 41.5 94.0 93.1 105.5 104.9 77.5 76.1 41.0 40.9 104.0 104.1

10 43.5 43.2 91.0 90.9 100.5 98.1 75.8 74.6 42.2 42.0 104.0 104.3

11 44 5 44.3 90.0 90.4 - - 73.3 73.1 43.0 43.1 104.5 104.4

12 47.0 47.3 89.0 88.7 88.0 89.3 71.3 72.1 44.0 43.6 - -
13 - - - - - - 69.2 71.1 - - - -
16 - - 86.0 86.2 - - - - - - - -
17 - - - - - _ 69.5 68.6 - - - -

т Hrnl Нт2 ПтЗ Ят4 Нот 5 Нш12
2 302.0 302.0 254.0 254.0 189.0 189.0 135.5 135.5 105.5 105.4 58.0 58.0

3 294.0 294.1 248.0 248.1 199.5 199.6 156.0 156.1 131.0 131.1 81.0 81.1

4 256.0 256.3 209.0 209.1 158.0 157.7 121.5 121.4 100.0 100.6 56.0 56.3

5 245.0 244.4 203.0 201.8 158.0 157.0 126.0 125.0 110.0 109.5 71.0 70.5

6 222.0 221.4 178.5 178.3 133.5 134.4 106.5 107.0 94.0 93.4 62.0 62.1

7 213.0 214.0 171.8 173.7 132.0 133.5 107.5 108.5 96.5 97.4 69.0 70.0

8 200.0 200.3 159.6 159.9 121.0 120.3 99.0 98.0 90.0 88.8 67.5 66.2
9 194.9 194.7 156.5 156.0 119.0 119.0 98.6 98.6 90.6 90.0 71.3 70.8

10 186.4 186.4 148,0 147.9 111.0 111.1 91.5 92.0 84.5 85.7 68.0 69.0

И 181.7 181.5 144.3 143.9 110.0 109.4 92.5 91.9 85.0 85.0 - -

(3.3.14). Полученные параметры приведены в табл. 3.12. Для этих сое
динений наблюдаются монотонно убывающие (ST2,ST3,Ll,Hml-Hm5) 
и немонотонные зависимости t^i(np), Ы(тр) с минимумом (ST1,L2,L3, 
Hml2). Как видно из табл. 3.11, обе формулы (3.3.12) и (3.3.14) дают 
высокоточную аппроксимацию изменения от 10 (Н т12) до 200° 
(ST3), причем различие рассчитанных и экспериментальных значений 
tm(np) для высших гомологов ряда ST3 не превышает ошибки экспери
мента [697]. Для каждого гомологического ряда с энаннтиотропной не
матической фазой значения t\e) и t\0) согласуются между собой, при
чем в большинстве случаев и для всех гомологов Нтп с фиксирован
ными т или п выполняется соотношение t\e) > t\o), характерное для ка
ламитных ЖК (см. табл. 3.4, 3.6, 3.8, 3.9). Из табл. (3.12) видно, что для 
каждого гомологического ряда характерно свое значение t\p), которое
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Т а б л и ц а  3.12

Параметры интерполяционных формул (3.3.12), (3.3.14) для четных (е) 
и нечетных (о) гомологов указанных соединений

N Ле)
Ч

Л°)
Ч Се Со de do fe Л

ST1 84.4 67.5 -632.56 -356.15 2467.43 1188.0 -2726.7 -830.43
ST2 80.8 80.2 58.19 89.20 491.81 274.94 -710.95 -282.33
ST3 40.8 34.4 626.39 712.74 -551.59 -732.00 127.26 282.37
L1 59.8 60.7 150.52 131.18 -52.07 35.00 276.08 288.70
L2 60.5 76.5 -306.62 -627.50 1366.40 3287.2 -1434.03 -4757.2
L3 112.4 117.9 -156.74 -282.13 861.11 1713.91 -1034.78 -2627.0

Нот1 122.2 113.7 712.96 822.32 -706.88 -843.61 - -

Ня?2 92.9 81.8 607.51 751.95 -570.44 -758.70 - -

Н/иЗ 68.6 60.9 471.79 576.58 -461.72 -481.32 - -

Нт4 63.7 59.1 318.36 381.61 -349.44 -286.82 - -

Нт5 70.7 59.9 169.91 300.03 -200.92 -259.71 - -

Нт12 83.2 79.3 -164.84 -117.95 228.74 369.75 - -

зависит от структуры и физико-химических свойств молекулярного ос
това, числа и типа (одиночных или двойных) цепей. Переход от ST1 к 
ST2 с удлинением остова сопровождается повышением значений tm(np) 
и изменением зависимости tm(np) от немонотонной с минимумом к мо
нотонно убывающей при неизменных t)p). Переход от ST2 к более ры
хлой молекуле ST3 с дополнительным удлинением остова и двух тер
минальных двойных цепей приводит к дальнейшему росту /ni(«p) и бо
лее сильной зависимости Ы{пр), отражением чего служит возрастание 
коэффициентов ср на порядок. При этом снижение t\p) коррелирует с 
аналогичной закономерностью, следующей из сравнения табл. 3.4, 3.6,
3.8 с табл. 3.10, при переходе от каламиных к дискоидным нематикам, 
молекулы которых имеют рыхлую структуру с большими пустотами 
между радиально расходящимися периферийными цепями. Подтверж
дением данной аналогии служит то, что симметричные молекулы, от
личающиеся от гомологов ST3 только более длинным остовом, образу
ют каламитные и колоночные фазы, соседствующие на температурной 
шкале [21].

Сравнение данных для ЖК L1-L3 и рассмотренных выше соедине
ний позволяет пролить свет на природу немонотонного изменения 
Ы(пр). Переход от молекулы L1 с одинарной латеральной цепью к бо
лее широкой молекуле L2 (L3) с более объемной двойной (одиночной) 
латеральной цепью сопровождается снижением значений tni(np) и сме
ной монотонно убывающей зависимости Ы(пр) на немонотонную с 
глубоким (мелким) минимумом при неизменных (возрастающих) зна
чениях t\p). То же самое происходит при уширении молекул в резуль
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тате латерального замещения атомов Н в фенильных кольцах или мос- 
тиковых фрагментах молекулярного остова объемными заместителями 
типа СНз (например, для соединения 118). Таким образом, уширение 
молекулы сопровождается снижением цДиД. Поэтому для относитель
но низкотемпературных ЖК смена зависимости fai(np) в точке мини
мума п(""п) от убывающей к возрастающей отвечает изменению кон
формации молекулярных цепей по мере их удлинения и состоит в пре
имущественной ориентации участка цепи, включающего метиленовые 
фрагменты с пр > п'”'т>, вдоль длинной оси молекулярного остова. При 
удлинении этого участка цепи молекула не уширяется, а анизотропия 
ее поляризуемости возрастает, что сопровождается ростом Ы(пр). Оче
видно, изгиб цепей у разных молекул имеет статистический характер и 
охватывает несколько метиленовых фрагментов. Поэтому значение 
Пр'т> отвечает участку цепи, для которого снижение Рл за счет ушире- 
ния молекулы компенсируется ростом за счет анизотропии поляри
зуемости.

Для высокотемпературных ЖК преимущественная ориентация ко
нцевого участка цепи вдоль молекулярного остова будет сопровожда
ться некоторым уширением молекулы из-за сильной тепловой конфор- 
мационной подвижности метиленовых фрагментов, что может прояви
ться в замедлении снижения tw(np) с ростом пр. Близкая к этому ситуа
ция имеет место для четных гомологов высокотемпературного ЖК L ie  
de < 0. Исследования методом ЯМР показывают, что для соединений с 
одной [702] и двумя [703] длинными латеральными цепями (двойной 
латеральной цепью -C H 2-N (C nH2n+i)2  [704]) в центральном фенильном 
кольце молекулярного остова, или с длинной латеральной цепью в кон
цевом фенильном кольце остова [705], в нематической фазе продоль
ные оси концевых участков этих цепей ориентируются вдоль молеку
лярного остова. Это согласуется с выводами, следующими из анализа 
зависимостей tui(nP).

Данные представления можно перенести и на латерально-незаме
щенные молекулы, имеющие одинарные или двойные терминальные 
цепи. Из-за конечного угла между продольной осью молекулярного ос
това и осью углеродного скелета терминальной цепи в транс-конфор
мации удлинение цепей, сопровождаемое уширением молекулы, при
водит к снижению ^м(ир), наиболее выраженному для четных гомоло
гов. Это объясняет более частое наличие минимума на зависимостях 
/щ(Ле)5 чем на зависимостях /м(и0), для известных относительно низко
температурных ЖК с одинарными терминальными цепями (табл. 3.7). 
Для четных и нечетных гомологов исследуемого здесь низкотемпера
турного ряда ST1 с удлиняемой двойной цепью зависимости /Ni(пр)
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имеют минимум, что указывает на преимущественную ориентацию ко
нцевых фрагментов цепей с пр > n f m) вдоль молекулярного остова. С 
этим согласуется и отсутствие четно-нечетной альтернации в измене
нии Ы(пр) для гомологов с пр > п{™т) [697].

Интересно отметить, что для мезогенных молекул с одной терми
нальной цепью вывод о невозможности существования всех метилено
вых фрагментов цепи в транс-конформации в нематической фазе был 
сделан ранее [94] (см. ниже раздел 4.6.1) на основании количествен
ной интерпретации спектральных данных для ряда соединений с уче
том взаимосвязи ориентационной упорядоченности молекул и конфор
мационного состояния их терминальных цепей. Для таких молекул 
транс-конформация цепи приводила бы к банано-подобной форме мо
лекулы и препятствовала вращению молекул вокруг продольной оси в 
нематической фазе.

Если в силу структурно-химических особенностей молекулярного 
остова (его большой ширины, продольного изгиба и других) удлинение 
терминальной цепи (цепей) для первых гомологов ряда не приводит к 
уширению молекулы, то функция t^\(np) возрастает в результате увели
чения анизотропии молекулярной поляризуемости. При дальнейшем 
росте пр, сопровождаемом все более сильным уширением молекулы, 
функция tw{np) проходит через максимум и убывает. Поскольку экра
нирование коротких цепей в большей степени характерно для нечет
ных гомологов, это объясняет более частое наличие максимума на за
висимостях 6л(и0), чем на зависимостях /Ni(ae), для известных низко- и 
высокотемпературных ЖК (табл. 3.7). В рамках этих представлений 
становится также понятным наличие (отсутствие) среди известных ЖК 
гомологических рядов с сочетанием минимума (максимума) на зависи
мости t^](ne) и максимума (минимума) на зависимости Ы(п0) (табл. 3.7).

Перейдем к обсуждению особенностей изменения t)p\ri) и tlP\m )  
для гомологов Нтп. Следующая из табл. 3.11 высокая точность описа
ния зависимостей Ы(тр) для гомологов Hml-Hm5, Hml2 формулой
(3.3.14) свидетельствует о взаимосогласованном изменении Ы\(тр) при 
малых и больших значениях тр. Поэтому представляют интерес зави
симости t\p\ n ) ,  показанные на рис. 3.5. Латеральное замещение атома 
Н в центральном фенильном кольце группой СНз при переходе от \\т\ 
к Нш2 сопровождается изменением АГ]чц(СН3) = /ni(H) -  ?м(СН3), зако
номерно убывающим с ростом т и молекулярной длины. Величина 
(ДбмфСНз)) = 42.9°, усредненная по гомологам т = 2-11, согласуется со 
средним значением (AfNi(CH3)) = 43.5° (табл. 2.1) для мезогенных мо
лекул, остов которых включает два -  четыре фенильных кольца, свя
занных мостиковыми фрагментами. Соответствующие изменения



112 Гл. 3. Терминальные заместители и термостабильность Ж К

Рис. 3.5. Зависимости t]p){ri) в формуле (3.3.14) для гомологов 

Н/я 1-Нот 13 с четными (7) и нечетными (2) значениями тр.

Д^(е)(СНз) = 29.3 и Д /^ С Н з)  = 31.9° меньше, но того же порядка, что 
и (Д/м!(СНз)>. Таким образом, быстрое снижение t\p)(n) с ростом п до 
птт -  4-5 связано с уширением молекулы при удлинении короткой ла
теральной цепи. Рост tiP)(n) при п > птт отвечает отсутствию ушире- 
ния молекулы при удлинении латеральной цепи и преимущественной 
ориентации концевого участка этой цепи с п > птт вдоль длинной оси 
молекулы.

Согласно рентгеноструктурным данным [706], нематическая фаза 
гомологов ряда L1 состоит из сиботактических молекулярных класте
ров смектического типа С, для которых нормаль к плоскости смекти
ческого слоя составляет угол а  с директором нематической фазы. Ин
тересно отметить точную корреляцию между зависимостью t\p){n) и 
зависимостью а (п) [706]: быстрый линейный рост а (п) в интервале 46- 
70° с ростом п в интервале п = 1-5 сменяется более медленным линей
ным снижением а(п) по мере роста п > 5 до а(17) = 52°. Таким обра
зом, изменение конформации латеральной цепи по мере ее удлинения 
сопровождается изменением зависимости t(, p){n), отражающим изме
нение локальной структуры нематической фазы.

Зависимости t\p\ m ) в формуле (3.3.15) представлены на рис. 3.6. 
Сравнение данных этого рисунка и табл. 3.12 для гомолога LI s= Н9п 
показывает близость значений t\p), найденных с использованием фор
мул (3.3.12) и (3.3.15). Линейный рост t\p)(m) с ростом т свидетельст
вует о повышении анизотропии молекулы и возможен только при ори-
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Рис. 3.6. Зависимости t)p](m) в формуле (3.3.15) для гомологов 

Н2п, Н7и-Н10и с четными (7) и нечетными (2) значениями пр.

ентации длинной латеральной цепи и терминальных цепей параллель
но друг другу независимо от длины последних.

Таким образом, все многообразие известных зависимостей tm(np) 
для каламитных и дискоидных нематических (холестерических) ЖК 
при удлинении терминальных, латеральных (одинарных и двойных) 
или мостиковых цепей описывается функцией (3.3.12) с небольшим 
числом слагаемых, В рамках теории функциональных рядов [198], раз
ложение (3.3.12) имеет форму асимптотического ряда для функции 
Ы(пР), определенной при пр > 1 и рассматриваемой при больших значе
ниях пр. Однако замечательно то, что ряды (3.3.12) с определенным 
(малым) числом слагаемых для каждой конкретной гомологической се
рии являются хорошими приближениями к функциям /n i ( « p )  в п л о т ь  до 
предельно малых значений п0 = 1 и пе = 2. Это свидетельствует о взаи
мосогласованном изменении t^(np) при малых и больших значениях пр 
независимо от типа функций (щ(пр) и решает задачу прогнозирования 
значений fai для отдельных членов нового гомологического ряда при 
наличии данных по tm(np) для нескольких синтезированных гомологов 
данного ряда.

Применение формулы (3.3.12) к большому числу соединений поз
волило установить корреляцию предельных значений t\p) со структур
но-химическими свойствами молекул и выяснить причины немонотон
ного изменения Ы\{пр). Это расширяет возможности использования за
висимостей Ы\(пр) для исследования конформационных изменений мо
лекул в процессе их самоорганизации в нематической фазе. Связь 
(3.3.13), подтвержденная для большого числа ЖК с монотонным и не
монотонным поведением tw(np), показывает наличие простых законо
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мерностей в многообразии зависимостей tm(np) и отражает одну из 
универсальных черт фазового перехода нематик -  изотропная жид
кость.

3.4. Аддитивная схема расчета Тм

Для прогностических целей расчета температур 7ni предложены 
аддитивные схемы [29,30], разработанные для определенных типов мо
лекулярных структур, включающих фиксированный набор варьируе
мых молекулярных фрагментов х*. Предполагается, что каждый из этих 
фрагментов вносит в значение Тщ определенный вклад 5(хД (темпе
ратурный инкремент), не зависящий от наличия других фрагментов, 
положения рассматриваемого фрагмента в молекуле и типа его связи с 
этими фрагментами. Значение Tni для ЖК, состоящего из молекул рас
сматриваемого типа, дается выражением

р -4л>
к

Значения 6(х*) определяются из массива экспериментальных значений 
T n i д л я  большого числа соединений рассматриваемого типа с исполь
зованием этого выражения. Очевидно, что получаемые таким образом 
усредненные инкременты 5(хД не учитывают особенностей формы и 
конформации молекул, эффектов сопряжения между молекулярными 
фрагментами, распределения дипольных моментов и других синерге
тических факторов, влияющих на Тщ.

Рассмотрим характерные следствия обсуждаемого подхода на при
мере наиболее подробно изученных двухкольчатых соединений,

137

для которых в качестве фрагментов х* рассматриваются терминальные 
и мостиковые группы [29,30]. В табл. 3.13 приведены значения 5(х*) 
для ряда таких групп, полученные обработкой данных для более чем 
1400 соединений. Из этих данных видно, что при варьировании одного 
или двух одинаковых терминальных заместителей ожидаемые значе
ния Тщ убывают в последовательности

CN > ОСНз > NOi > С1 > СНз, (3.4.2)

совпадающей с эмпирическими последовательностями (3.1.1) и (3.1.8). 
При варьировании мостикового фрагмента можно ожидать снижения 
T n i в  следующей последовательности

СН=СН > N = N ( 0 )  >  C H = N ( 0 )  >  N = N  >  C H = N  > С=С > СОО > «—». (3.4.3)
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Т а б л и ц а  3.13

Температурные инкременты 8 (°С) терминальных и мостиковых фрагментов 
для расчета Тт по (3.4.1) в молекулярных структурах типа 137 [30|

Т \п 1 2 3 4 5 6 7 8
R = C„H2n+l 17.0 5.8 22.1 11.0 25.1 15.9 27.6 -

RO- 50.8 72.6 54.7 63.1 55.1 61.0 56.2 61.1
R-C(0)0- 60.3 66.1 64.9 55.9 58.7 53.4 - -

R0-C(0)0- 69.6 64.1 49.6 48.3 45.3 43.6 - -

R-C(O)- 59.0 90.9 61.3 71.1 - - - -

R-0(0)C~ 66.5 46.7 19.9 23.8 - - - -

T -CN -n o 2 -C! -NCS OCjHh* COOCjHn* - -

S(T) 72 31.6 30.3 54.3 13.9 -0.7 - -

В N=N CH=N N=N(0 ) CH=N(0) coo CH=CH c=c * ___*

5(B) -3.5 -9 .0 13.9 8.7 -30.5 27.6 -14.4 -56.6

П р и м е ч а н и е .  *С5Н и = 2-метилбутил; * — * прямая связь, как в бифениле.

Она также выполняется для некоторых производных 137 с определен
ными группами Т ] 2  [1-13,21,22], но не является универсальной, поско
льку Tni зависит от ориентации несимметричных мостиковых фрагмен
тов и донорно-акцепторных свойств терминальных фрагментов, свя
занных с ними сопряжением.

Наряду с абсолютными значениями параметров 5(ТД для терми
нальных групп Т*, включающих алкильные цепи, представляет интерес 
характер изменения 5(Т*,я) в гомологических рядах. Как видно из табл. 
3.13, при Т = R = СпНгп+1 для четных и нечетных гомологов харак
терно возрастание 8(R,n) с ростом п, что отвечает возрастающим за
висимостям 7ni(h) и  не соответствует известным соединениям с убыва
ющими или немонотонными зависимостями 7n i(h ). Д ля всех осталь
ных фрагментов Т* с ростом четных значений пе инкременты 8(Т&,яе) 
убывают, тогда как для нечетных п0 при Т = OR и -(O)C-R параметры 
6(Т*,п0) возрастают, при Т = -0 (0 )C -0 R  и -C (0 )0 -R  убывают, а при Т 
= -0 (0 )C -R  изменяются немонотонно. При использовании (3.4.1) эти 
особенности изменения 5(Т*,я) переносятся на предсказываемые зави
симости Тщ(п).

В табл. 3.14 дано сравнение экспериментальных и рассчитанных 
по (3.4.1) значений Тщ(п) для гомологических рядов с немонотонным 
изменением Тщ(пр) из п.3.3.3, а также соединений 24, 25 и производ
ных 138 [30],

Н21+1СП- С ( О ) О ^ О ^ - С Н = ^ 0 -С (О )С Н 3 138

охватывающих все типы обсуждаемых фрагментов Т* с алкильными 
цепями. При этом для алкоксильных цепей использована такая же ну-
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Т а б л и ц а  3.14

Э ксперим ентальны е и рассчитанные по формуле (3.4.1) значения *Ni(n) (°С) 
в гомологических рядах указанных Ж К

N 116 117 119 120 121 123

п [19] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч.

1 45.0 32.4 - - - - - - - - 65.0 74.6

2 22.0 21.2 85.5 66.2 - - 38.0 36.2 59.8 47.3 62.0 63.4

3 25.5 37.5 90.5 88.0 115.8 105.6 53.0 58.0 51.4 63.6 78.0 79.7

4 16.5 26.4 64.0 70.1 89.8 91.1 36.0 40.1 41.1 52.5 57.0 68.6

5 35.0 40.5 75.5 78.5 82.8 89.8 49.4 48.5 55.4 66.6 70.5 82.7

6 29.0 31.3 67.5 70.5 78.6 86.8 45.0 40.5 48.6 57.4 57.9 73.5

7 43.0 42.0 76.5 76.4 77.6 85.1 53.0 46.4 56.5 68.1 67.5 84.2

8 40.5 - 75.0 71.6 77.4 - 51.5 41.6 55.0 - 60.0 -

9 49.5 - 80.0 76.5 78.3 - 56.7 46.5 60.5 - 66.5 -

N 124 126 128 2 4 25 138

п [58] расч. [58] расч. [58] расч. [58] расч. [5] расч. [30] расч.

1 127.0 112.3 80.0 80.6 - - - - - - 105.0 110.3

2 128.0 118.1 70.0 69.4 89.0 92.9 47.0 47.4 76.0 75.7 113.0 116.1

3 129.0 116.9 97.0 85.7 119.5 114.7 83.0 69.2 99.0 97.5 115.5 114.9

4 121.0 107.9 80.0 74.6 100.0 96.8 68.0 51.3 78.0 79.6 105.5 105.9

5 123.0 110.7 90.4 88.7 104.8 105.2 75.0 59.7 91.0 88.0 110.5 108.7

6 120.0 105.4 80.2 79.5 94.0 97.2 66.0 51.7 85.0 80.0 107.0 103.4

7 121.0 - 86.2 90.2 97.5 103.1 74.0 57.6 92.0 85.9 - -

8 120.0 - 80.6 - 91.5 98.3 72.0 52.8 - - - -

9 121.0 - - - 93.2 103.2 77.0 57.7 - - - -

мерация гомологов, как в разделе 3.3. Из таблицы видно, что для отде
льных соединений (24, 117,120, 126, 128,138) наблюдаемые и рассчи
танные значения Тщ(п) близки при всех значениях п. В каждом ряду 
(кроме 124) имеются гомологи, для которых экспериментальные и рас
считанные значения Тц\{п) практически совпадают или различаются 
минимально (подчеркнуты) и максимально (выделены курсивом).

Характер рассчитанных зависимостей Тц\(пр) для гомологов одной 
четности определяется изменением Т^пр) в табл. 3.13 и одинаков для 
группы соединений 116, 121, 123, 126 (24, 25, 117, 119, 120, 128,) с ал
кильной (алкоксильной) цепью, отличаясь от того же для соединений 
119 и 124, 138. В целом, для большинства представленных рядов рас
считанные зависимости Тщ{пр) отличаются от экспериментальных за 
исключением нечетных гомологов соединений 121,124,128,138 и чет
ных гомологов соединений 124,126. Таким образом, для отдельных со
единений аддитивная схема расчета 7ni [29,30] дает удовлетворитель
ное согласие с наблюдаемыми величинами T n i, и х  зависимостью от 
мостиковых групп и терминальных заместителей малых размеров, но 
не описывает особенностей изменения Тщ{п) в гомологических рядах.



Пониманию как нельзя лучше способствует хорошее 
описание и изучение следствий из пего.

Бенуа Мандельброт

Г л а в а  4

ВЗАИМОСВЯЗЬ МОЛЕКУЛЯРНЫХ, СТРУКТУРНЫХ, 
ОПТИЧЕСКИХ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ МЕЗОФАЗЫ

Проблема стерического эффекта заместителей в сопряженных ме
зогенах включает установление аналитической связи конформацион
ных параметров замещенных молекул как непосредственно с темпера
турами переходов I -  N(Ch) -  SmA, так и с физическими свойствами 
молекул, определяющими изменение этих температур.

На рис. 4.1 показана зависимость температур и 7na Для соеди
нения 1 от диаметра d  замещенной молекулы. Для этого соединения 
увеличение размера заместителя помимо уширения молекулы, как в со
единениях 18 и 35, приводит к увеличению двугранного угла ср между 
плоскостями я-сопряженных фенильных колец и ослаблению сопряже
ния фрагментов остова. Несмотря на близкие продольные размеры 
этих молекул, для одного и того же заместителя значения Д7Щ -Х) для 
обоих переходов в 1 значительно больше, чем в 18, 35. Это указывает 
на существенный вклад второго слагаемого в правой части (2.1.2) в из
менение Tni и Tna- Для соединения 1 обе зависимости T^(d) и 7na(<7) 
имеют регулярный характер, а интервал нематической фазы увеличи
вается с ростом d за счет более быстрого снижения Т^а (с1). Поскольку 
влияние заместителя на форму молекул 1 и 35 подобно, то отмеченные 
особенности изменения температур переходов в 1 связаны с проявле
нием изменения молекулярных свойств в результате стерического эф
фекта заместителя.

4.1. Ван-дер-ваальсов радиус и стерический эффект заместителя

При относительном вращении фрагментов на угол ф вокруг соеди
няющей их связи в результате стерического эффекта объемного замес
тителя X в одном из фрагментов можно установить зависимость ф от 
ван-дер-ваальсова радиуса заместителя гх- Для этого рассмотрим пока
занную на рис. 4.2 систему двух плоских фрагментов с углом внутрен
него вращения ф вокруг оси /. Расстояние г между точками 1 и 2 дает
ся формулой [199]
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Рис. 4.1. Зависимости температур фазовых переходов N -I ( / )  и SmA-N (2) 
для соединения 1 [58] от диаметра d  замещенной молекулы.

Рис. 4.2. Система двух плоских фрагментов с внутренним вращением. 
Штриховые линии параллельны оси /.

г 2 = а -  fcoscp (4.1.1)
с коэффициентами

# = ( / - / ,  cos$ -  /2 cos Д  )2 + /,2 sin2 Д + 1\  sin2 Д ,

Ъ -  2/,/2 sin Д sm/32. (4.1.2)

В молекулах с внутренним вращением часто отрезок l\ (h) соединяет 
концы двух валентных связей l \ \ n l n  fai и fa), так что можно записать

/isinPi = /nsinaii + In  sinau, /2 sinP2 = /2 isina2 i + /22sina2 2 ,

/iCosPi = /ncosaii -  /^cosan , faosfa  = /2icosa2i -  /22Cosa22- (4.1.3)

В реальных молекулах параметры /щгц, I и валентные углы зависят от 
электронных свойств заместителя X в позиции 1 (2). Приведенные
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Т а б л и ц а  4.1

Длины lex одинарных связей С аг- Х  и межмолекулярные (ван-дер-ваальеовы)
радиусы гх  атомов X (А)

X н F О N С1 Вг I Литер.
/сх 1.08 1.36 1.43 1.47’ 1.74 1.90 2.10 [200]
Гх 1.20 1.35 1.40 1.50 1.80 1.95 2.15 [201]+
« 1.17 - 1.36 1.57 1.78 1.95 2.10 [202]
« 1.20 1.47 1.52 1.55 1.75 1.85 1.98 [203]
« 1.17 1.30 1,40 1.55 1.77 1.95 2.10 [204]
« 1.18 1.30 1.36 1.45 1.65 1.80 2.05 [205]
« 1.17 1.38 1.54 1.60 1.78 1.84 2.13 [206,207]
« 1.15 1.40 1.29 1.50 1.90 1.97 2.14 [208]

ы 1.15— 1.30- 1.29- 1.45— 1.65- 1.80- 1.98- -
1.20 1.47 1.54 1.60 1.90 1.97 2.15

П р и м е ч а н и е ,  'связь C -N 0 2, + ионные радиусы гх

выражения позволяют преобразовать функции f(r) расстояний между 
точками, принадлежащими двум связанным фрагментам, в функции 
f(cos(p). Если изменение ф обусловлено только стерическим взаимо
действием атомов в позициях 1 и 2 с ван-дер-ваальсовыми радиусами 
г\ и г2, то для оценки ф в (4.1.1) можно положить г = г\ + г2. Такой под
ход хорошо обоснован при отсутствии электронного сопряжения рас
сматриваемых фрагментов, вносящего вклад в потенциал U(ф) внут
реннего вращения наряду со стерическим отталкиванием атомов 1 и 2. 
Тем не менее, представляет интерес его применение к анализу зависи
мостей ф(гх) и TN, ((р)г̂  для конформационно-однородного ансамбля мо

лекул с фиксированным значением угла ф.
В табл. 4.1 приведены значения межмолекулярных ван-дер-вааль- 

совых радиусов гх  и длин lex одинарных связей Саг- Х  между атомом 
углерода Саг в фенильном кольце и заместителем X. В отличие от дос
таточно определенных значений lex, параметры гх  являются статисти
ческими величинами, существенно зависящими от репрезентативного 
круга соединений, выбираемых для определения гх; методики их опре
деления; специфики взаимодействия контактирующих атомов X и X' 
(У) разных молекул; учета анизотропии распределения межатомных 
направлений Х---Х' (X---Y) относительно направлений связей С-Х и С' 
-X ' (С '-У); способов учета несферичности электронных оболочек ато
мов; температуры и других факторов [201-208]. Вследствие этого в 
литературе существует нескольких систем параметров гх, ни одну из 
которых нельзя рассматривать как универсальную. Ряд наиболее изве
стных систем приведен в табл. 4.1. Интервалы {гх } разброса значений 
гх для разных систем на порядок превышают интервалы {/Сх} измене
ния /сх для разных молекул. Рисунок 4.3 показывает, что между /сх и
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ФО

6 0

5 0

4 0  -  /

1,2 1,6

Рис. 4.3. Зависимость 1<;х0'.д Для приведенных в табл. 4.1 атомов (сплошная линия) 
и зависимости ф(гх) для 2-Х-замещенного бифенила, рассчитанные по формулам 

(4.1.4) -  (4.1.6) при / = 1.48 (штриховая линия) и 1.52 А (штрих-пунктирная).

значениями гх, соответствующими серединам интервалов {гх }, сущест
вует линейная корреляция

с параметрами А -  1.104 ± 0.045, В = 0.188 ± 0.074 А. Из рисунка также 
видно, что аналогичные корреляции можно установить между /сх и 
значениями гх, соответствующими нижним (верхним) границам интер
валов {гх}.

При наличии электронного сопряжения фрагментов, как в 2,2'-за- 
мещенном бифениле, длина связи / между фенильными кольцами зави
сит от степени этого сопряжения [209], что обусловливает изменение 
/(ср) и 1(гх). Найдем зависимость fx(2')) Для 2,2'-замещенного би
фенила, пренебрегая слабой зависимостью /(ф) [209] и полагая осц = 
осп = 0021 = агг = 60°, /1 2  = I22 = /сс- Из приведенных выше выражений 
получаем

/сх = Агх  -  В (4.1.4)

(4.1.5)

а — [/ + 1СС (1СХ( 2) + Ал'(2') ) /  2}  + (3/ 4)[(/сс +1СХ(2})2 +(lcc +lCx ( T ) f \  

b — (3/2) (/сс + ICX(2) )0cc + h'X{7')) • (4.1.6)
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Т а б л и ц а  4.2

Экспериментальные и рассчитанные по формулам (4.1.5), (4.1.6) значения угла 
Фх О  между фенильными кольцами в 2(Х)- и 2,2'(Х)-замещенных бифенила

X F С1 Вг I
Фх(2) расч. 50 ± 3 61.5 + 3.0 64 + 2 67.5 + 1.5

опыт 48’ [210], 58 -ь 59 [216,217], 71 ± 1* 78 + 2*
49 ± 5+ [211], 6 2 + 2 ^  [218], [220] [220],

50.5 [212], 63’ [210], 82 ± 4++
51* [213], 66 ± 2++ [219], [219]

52 [214], 53 [215] 68 ± 1# [220]
фх(2 Т) расч. 58 + 5 75 .5+ 4.5 79.0 ±2.5 84 + 2

опыт 55’ [221], 68 ± 1 [226], 75 ± 5+ 79 ± 5+
58 ч- 60 [222-224], 69 ± 3++ [218], [211], [211],

62 [225], 72 [227], 73.5" [226], 80 [228], 83”  [230,
60 ± 5+ [211], 74 ± 5+ [211], 83 [229], 231]

66* [210] 79* [221] 83* [221]

П р и м е ч а н и е .  +Газ, дифракция электронов; ++газ, фотоэлектронная спектроско
пия; ’изотропный раствор, интенсивность полос электронного поглощения и экзаль
тация молекулярной рефракции; изотропный раствор, данные по дипольным момен
там; *ЯМР 2,6-дизамещенных бифенилов в матрице нематического ЖК.

На рис. 4.3 показаны зависимости ср(гх) для 2-Х-замещенного би
фенила, рассчитанные по формулам (4.1.4) -  (4.1.6) при гх(Т) = Из = 
1.175 А, /сс =1 .4  А, /сх(Т) =  /сн и значениях /, соответствующих ср = 0 и 
90°. Как видно из рисунка, изменение /(ср) более заметно проявляется 
при низких значениях гх, однако его влияние на зависимость ср (гх) не
существенно. При учете зависимости /(ср) реальные значения (р(гх) ле
жат в узком интервале между приведенными зависимостями ср(гх). В 
табл. 4.2 представлены значения фх для 2(Х)- и 2,2'(Х)-замещенных би
фенила, рассчитанные по (4.1.4) -  (4.1.6) при фиксированном значении 
/(ф) = 1.49 А [209] и изменении гх  в интервалах {гх}. Можно отметить 
удовлетворительное соответствие между рассчитанными и экспери
ментальными значениями фх с учетом принятых упрощающих предпо
ложений, а также разброса экспериментальных значений фх для раз
ных объектов, зависимости фх от фазового состояния среды, межмоле
кулярных взаимодействий и методов исследования. Такое соответствие 
можно объяснить тем, что приведенные в табл. 4.2 соединения харак
теризуются высокими значениями фх, при которых влияние тс-элект- 
ронного сопряжения между фенильными кольцами на конформацию 
бифенила существенно ослаблено. В ряде экспериментальных методов 
исследования конформации молекул в газовой фазе, изотропных и 
жидкокристаллических растворах определяются значения ф„ = 
arccos(cosAp)1/n, зависящие от конформационной статистики молекул и
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Рис. 4.4. Зависимости фОд) для 2,2'(Х}-дизамещенного бифенила (сплошная 
линия) и для 2,2',6,6'(Х)-тетразамещенного бифенила (штриховая) 

рассчитанные по (4.1.7) с приведенными в тексте параметрами.

фазового состояния среды. Соотношения между параметрами ф„ и зна
чением фт , отвечающим максимуму функции ориентационного распре
деления молекул, будут рассмотрены в следующем разделе.

С точки зрения зависимости конформации замещенных бифенила 
от фазового состояния и межмолекулярных взаимодействий интересно 
отметить ряд особенностей функции ф(г*) для 2,2'(Х)-дизамещенного 
бифенила, которая с учетом (4.1.4) -  (4.1.6) дается выражением

<p(rx ) = arccos 1 +  -
2(1 + 1СС + В  -  Агх )2 -  8гх

3 (Агх - В  + 1СС)2
(4.1.7)

и представлена на рис. 4.4 сплошной линией. Ее продолжение в об
ласть гх < гн соответствует гипотетическому 2,2',6,6'(Х)-тетразаме- 
щенному бифенилу, для которого ф( г(0)) = 0 при значении

Г(х ] =(1 + 1с с + В ) / (А + 2), (4.1.8)

а при гх > гхУ> параболическая зависимость г,\{ф) имеет большую про
изводную dyidrx. Это означает, что незначительная деформация элек
тронных оболочек орто-атомов Н в незамещенном бифениле вследст
вие эффектов плотной упаковки молекул в конденсированном состоя
нии может привести к значительному снижению угла ф, что и наблю
дается в действительности. При / = 1.49 А приведенным выше парамет
рам и рисунку соответствует значение г{х )= 0.9916 А. Величина r f ]
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Рис. 4.5. Зависимости <5Tm(q) (сплошная линия) и 6 rNI((p) (штриховая) 
для 2(Х)-замещенного бифенила, рассчитанные по (4.1.10) с приведенными

в тексте параметрами.

слабо зависит от вариаций коэффициентов А и В при использовании в 
(4.1.4) нижних (верхних) границ интервалов {гх }. С ростом гх  и ср про
изводная dty/drx  монотонно снижается.

Поскольку представленные в табл. 4.2 заместители широко исполь- 
ьзуются в химии ЖК, рассматриваемая модель может служить отправ
ной точкой при анализе зависимостей TNI {(р)Гх и Тш (ф) для мезоге
нов. С учетом формулы (2.1.2), линейность функций Тщ(гх) при отсут
ствии (рис. 2.1) и наличии (рис. 4.1) стерического эффекта заместителя 
означает справедливость соотношений

N1

д  г
= Const = С„

х у

ст.N1

д  ср
dtp
drv

-  Const = Сs , (4.1.9)

причем CgtS < 0. Как видно из (4.1.1), в качестве конформационного па
раметра удобно выбрать q = coscp, с учетом чего из второго соотноше
ния (4.1.9) следует зависимость

<57» (</) -  [ Т М ~  7»(?, )]/j С,| = гД ? ,) ■- (q), (4.1.10)

где c/i -  некоторое реперное значение. Использование (4.1.4) для /сх(2) 
при /сх(2 ')= /сн в формулах (4.1.6) и подстановка последних в (4.1.1) да
ют квадратное уравнение относительно гх, решение которого опреде
ляет зависимость r^q).  На рис. 4.5 представлена зависимость (4.1.10) 
для 2(Х)-замещенного бифенила при ф| = 68°, гн = 1.175 А и / = 1.49 А.
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Во всем интервале изменения гх из табл. 4.1 обе зависимости ЪТ^\{ц) и 
87м(ф) нелинейные, причем в большей степени -  вторая. Последнее 
объясняет отсутствие линейной корреляции между значениями 
АГм(Н-Х) или АГма(Н-Х) и  срх  [3].

В отличие от рассмотренной идеализированной модели конформа- 
ционно-однородного молекулярного ансамбля, в мезофазе распределе
ние молекул по конформациям неоднородно и характеризуется функ
цией распределения _Д(р,Х), зависящей от заместителя X, типа мезофа
зы и термодинамических параметров в пределах мезофазы определен
ного типа. В этом случае выделенным параметром становится положе
ние максимума (максимумов) cpm функции /(ф.Х), а конформационное 
состояние молекулярного ансамбля характеризуется средними значе
ниями Qn -  (соэ^ф), функцией которых являются изменения ДГцфН-Х) 
и A7na(H-X).

4.2. Конформационная статистика мезогенных молекул

Конформация отдельной молекулы характеризуется конформаци- 
онными параметрами, к которым относятся углы внутреннего враще
ния, валентные углы между связями и длины валентных связей. В об
щем случае для N-атомной молекулы имеется 3N-6 конформационных 
параметров, включая п < (N-3) углов внутреннего вращения. При сте- 
рическом эффекте заместителей обычно представляет интерес одна ак
туальная степень свободы, связанная с изменением угла ф относитель
ного поворота двух фрагментов R 1-R 2 вокруг соединяющей их связи в 
результате замещения атомов в одном или обоих этих фрагментах. Ни
же представлены типичные для мезогенных молекул системы двух 
фрагментов с внутренним вращением вокруг соединяющей их одинар
ной химической связи.

Для систем А -  Н каждый из фрагментов R ^ 2  плоский и угол ф = 0 со
ответствует совпадению этих плоскостей. В системах I (К) связи N-H  
(N-СНз) и неподеленная электронная пара азота образуют пирамиду, а 
угол ф характеризует отклонение нормали к плоскости фенильного ко
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льца от плоскости, образуемой связью Car-N  и осью симметрии непо- 
деленной электронной пары атома азота. При X = Y = Н молекула Н 
плоская, тогда как для более объемных заместителей X (Y) при ф * О 
связь Сщ—N(+) и резонирующие связи Nt+- 0 (_) и N(+)= 0  образуют пира
миду.

При варьировании заместителей наряду с изменением ф в резуль
тате сопутствующего ему изменения я-сопряжения фрагментов Rj д в 
последних возможны слабые изменения валентных углов и длин ва
лентных связей. Например, угол а  между связями Car-N и N -H  (N - 
СНз) в системах I (К) отличается от тетраэдрического и увеличивается 
с уменьшением ф и усилением сопряжения неподеленной электронной 
пары азота с фенильным кольцом, что сопровождается уменьшением 
двугранного угла между плоскостью фенильного кольца и плоскостью 
H -N -H  (Сме—N—Сме) [151]. Далее будем считать, что зависимость А(ф) 
для определенного молекулярного свойства А включает совокупную 
зависимость А от всех структурных изменений молекулы, сопровожда
ющих изменение ф. В качестве таких свойств могут выступать элект
ронные свойства мезогенных молекул (положение энергетических уро
вней, ориентация дипольных моментов электронных и колебательных 
переходов, силы осцилляторов этих переходов) [209,232-235], молеку
лярная поляризуемость [34,35,42,236], гиперполяризуемость [237,238] 
и полярность [40,42,239-241].

Для молекулярного свойства, характеризуемого параметром А(ф), 
периодическую функцию А(ф) можно разложить в ряд Фурье

со |

М<Р) = Z /1  , о М п cosп<р + А'„ sinП(р) (4.2.1)
„=о U

с коэффициентами
2тг 2 ж

Ап = {М л) ^A((p)cosn(p d(p, А'п = (1/ п) ^A{(p)s\nn(p d<p. (4.2.2) 
о о

Отличные от нуля коэффициенты определяются физической природой 
параметра А(ф) и свойствами симметрии замещенных фрагментов R ] ;2 

[242-244]. В конденсированной молекулярной среде из-за близкодейст
вующего характера межмолекулярных сил и статистической природы 
упорядочения молекул их конформация флуктуирует вместе с положе
нием, ориентацией и координационным окружением этих молекул. 
Вместе с конформацией и формой молекул флуктуируют л-сопряжение 
молекулярных фрагментов и зависящие от него электронные, электро- 
оптические и полярные свойства молекул, определяющие анизотропию 
межмолекулярных взаимодействий.

Распределение молекул по конформациям описывается функцией 
конформационного распределения / ф )  с нормировкой
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Л

\f{<P)d(p = 1 • (4.2.3)

Периодическая функция /(ср) представима в виде ряда

коэффициенты которого

/„ = (cosn<p) -  ^cosrnp f{(p)dcp , /„ '=  (sinn^) (4.2.5)

являются количественной характеристикой статистического конформа
ционного распределения молекул в ансамбле, или параметрами кон
формационного порядка ансамбля [40,245]. Они обращаются в нуль 
при полном конформационном беспорядке или свободном относитель
ном вращении фрагментов, а при заторможенном вращении фрагмен
тов могут принимать значения в интервале от -1 до 1. Неоднородность 
конформационного распределения молекул по ансамблю характеризу
ется дисперсиями

При полном конформационном беспорядке Dnq = 5„?/2, а при полном 
конформационном порядке угол (р = (ро одинаков для всех молекул и 
все дисперсии (4.2.6) обращаются в нуль.

Макроскопические физические параметры среды, определяемые 
одночастичными молекулярными свойствами и зависящие от конфор
мационного состояния молекул, являются средними величинами типа

После подстановки сюда формулы (4.2.1) они выражаются в виде ряда

по параметрам (4.2.5). При известных значениях коэффициентов (4.2.2) 
совокупность выражений типа (4.2.8) для разных физических парамет
ров среды позволяет определить ограниченный набор величин fn и f„ 
(п < АО, которые можно использовать для восстановления функции рас
пределения /(ф) (4.2.4) с соответствующей точностью. К недостаткам 
такого представления относятся: медленная сходимость ряда (4.2.4), 
появление областей ф1 < ф < ф2 с нефизическим поведением Дф) < 0, 
невозможность расчета параметров f n при п > N  и неполное использо
вание информации о системе, заключенной в экспериментальных зна
чениях f n M fn .

Dnq = (cosnpcosqg)) -  (cosn<p)(cosq(p) . (4.2.6)

A =  \A{(p)f{(p)dcp . (4.2.7)

1
(4.2.8)
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При заданном наборе параметров f„ и f , '  (п < N) и условии (4.2.3) 
наилучшей аппроксимацией реальной функции распределения Дф) яв
ляется функция

/ 0 )  = |:е х р
N

(к; cos пер + к'п sin«^)
,и=0

N

Z -  |<7<дехр cosnep + K'n sm пер)
п=0

(4.2.9)

(4.2.10)

которая максимизирует функционал информационной энтропии [246]

S  [f(<p)\ = -\d(pf((p)\nf{ep). (4.2.11)

Множители Лагранжа к„ и к'п находятся из решения системы уравне
ний

Z ln Z  d\xvZ
f n ~ дкп ’ (4.2.12)

а дисперсии (4.2.6) выражаются в виде

д 2 InZ

( 4 ' 2 Л З )

Преимуществом представления (4.2.9) перед (4.2.4) является поло
жительность У(ф) при любых наборах параметров f„, /]/ и возможность 
расчета параметров с п > N. Формальная замена

К" = RT(\ + Sn0) ’ K n= ~RT (4.2.14)

сводит /(ф) (4.2.9) к обычной форме

/ ( р )  = ~  e x p [ - [ / ( ^ ) / i ? r ] ,  Z =  \depexv[-U{ep)l RT\, (4.2.15)

где функция
w j

^ = 1 ; г  о Л и » cosn<P + Un sinпер) (4.2.16)
п=0 (' ■*" V„0)

имеет смысл эффективной потенциальной энергии внутреннего враще
ния, зависящей через коэффициенты U„ и U ’ от фазового состояния 
среды. Полученный в рамках данной процедуры эффективный потен
циал £/(ф) автоматически учитывает все внутри- и межмолекулярные 
взаимодействия, влияющие на конформационное состояние молекул и 
измеряемые параметры Для конденсированных изотропных сред 
значения U„ и II', неявно зависят or параметров ближнего координа
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ционного порядка молекул, а для жидкокристаллических фаз -  также и 
от параметров дальнего ориентационного и трансляционного порядка 
молекул.

Симметрия фрагментов налагает ограничения на вид ненулевых па
раметров (4.2.5), (4.2.14) и значения п. Полные выражения типа (4.2.4),
(4.2.9) и (4.2.16) характерны для систем типа I и К  с функцией Дф) ф 
Д-ф). Для систем типа А -  Н, в которых плоскость замещенного фени
льного кольца является плоскостью симметрии, имеем Дф) = Д-ф) и 
все fn = кп' = 0 , так что вместо функций cosnq> и параметров Д  можно 
использовать эквивалентный набор функций cos\p и параметров Qn = 
(cos\p> [34-36,40], а мерой неоднородности конформационного распре
деления молекул по ансамблю будут дисперсии

K q =Qn+q-QnQq - (4.2.17)

При одинаковых заместителях X = Y в системах типа А -  К  замещен
ное фенильное кольцо имеет точечную симметрию СгУ и Дф) = Д -ф) = 
Д л + ф), в результате чего отличны от нуля только параметры Д„ и Qin. 
Предпочтительность использования величин Qin вместо Д„ обусловле
на более узким интервалом 0 < Qin ^  1 возможного изменения парамет
ров Qin-< предельные значения которых соответствуют максимальному 
л-электронному сопряжению фрагментов или отсутствия этого сопря
жения.

Следствием статистического распределения молекулярных кон
формаций являются неравенства [247,248]

Q l 4 * QlnQl4 , 0 2 ,0 2  S 02п+2 * Qin ■ (4.2.18)
Отсюда можно вывести соотношения

Qin ^  Q2n-2Ql ^  02И-404 ^ Qln-bQb ••• ,

0 < Д2 ,2и- 2  ^  А4,2л-4 ^  Аб,2л- 6  ^  • (4.2.19)

Часто функции А(ф), чувствительные к л-сопряжению фрагментов, за
висят от переменных типа |соз”ф|, симметричных относительно ф = 0  и
л/2. В таких случаях при функции Дф) =Д -ф ) = /(л ± ф), вместо фор
мул (4.2.1), (4.2.8) удобно использовать выражения (4.2.7), (4.2.15) с 
интервалом интегрирования От-л/2. Это не влияет на значения Qin и по
зволяет включить в рассмотрение параметры Qn с нечетными значения
ми п, которые при усреднении по интервалу Он-л обращаются в нуль. 
Параметры Q„ удовлетворяют соотношениям [193]

б, < $ /2 <....< Ql,n <...., Ф 1 > Ф 2  > ... > Фя > ..., (4.2.20)

где введены величины ф„ = arccos QlJn [40]. Следствием первой цепоч
ки неравенств (4.2.20) является соотношение Апд > 0 [249].
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Параметры Qja составляют минимальный набор величин, характе
ризующих степень и неоднородность конформационной упорядочен
ности молекулярного ансамбля. Из (4.2.18) вытекают более узкие обла
сти допустимого изменения параметров Q4 и Д22 при варьировании (Д. 
чем изменения параметров Д  и D22 при варьировании / 2 :

(2 / ,2 - i ) < / ,  < i ,  й < а < а ,  

0 < D 2!< ( \ - P ) ,  0 < Д 21< й ( 1 - й ) .  (4.2.21)

В качестве примера рассмотрим гипотетический ансамбль молекул, в 
котором доля С молекул имеет угол ерь а другая доля (1-С) молекул 
имеет угол ф2 . Параметры Qn и дисперсии (4.2.17) даются выражения
ми

Q„ = С cos" (р{ + (1 -  С) cos" <р2»

A nq = С(1 -  C)[cos" <рх -  cos” <р2 ] • [cos9 -  cos9 (р2 ]. (4.2.22)

Верхним пределам в (4.2.21) отвечает доля молекул С = Q2 с углом (pi = 
О и остальная доля молекул (1 -  Q2) с углом ф2 = 90°. Максимальная 
величина Д(2“ах) = 1/4 соответствует значению Qi -  1/2, которое совпа
дает с тем же при полном конформационном беспорядке молекулярно
го ансамбля, когда Q4 -  3/8 и Д22 = 1/8.

Исследования конформации замещенных бензола, бифенила, сти
льбена, бензилиден-анилина и других сопряженных молекул основаны 
на зависимости молекулярных свойств от ф. Для таких молекул поло
жение полос фотоэлектронных спектров [218,219,250-254] и интенсив
ность отдельных полос ИК поглощения [255] зависят от coscp. Интен
сивность полос электронного поглощения [151,209,221,232,233,248, 
254,256-273], экзальтация молекулярной рефракции [210,274], химиче
ские сдвиги ЯМР на !Н и 13С [275-281] определяются величиной соз2ф. 
Интенсивность отдельных полос комбинационного рассеяния света 
[282-286] и ИК поглощения [39,40] зависит от соз4 ф. Из-за неоднород
ности конформационного распределения молекул в образце отмечен
ными методами определяются параметры Qn и величины ф„.

С другой стороны, в качестве параметра, характеризующего кон- 
формационное состояние молекулярного ансамбля, часто выбирается 
максимум ф, функции Д ф )  [211,255,287-291]. В зависимости от вида и 
параметров функции Д ф )  могут реализоваться различные соотноше
ния между ф„ и ф,. Для функций Д ф ) = Д - ф )  = Д л ± ф )  с одним максиму
мом в интервале ф = О-нтх/2 широко используемой аппроксимацией яв
ляется форма (4.2.9) с отличными от нуля коэффициентами код,4 [211, 
279,287-291]. При этом угол ф, = ( l/2 )arccos(-*r2/4 K4 ) отвечает миниму
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му эффективного потенциала [/(ф) (4.2.16) и максимуму Дф). С точки 
зрения влияния межмолекулярных взаимодействий и упорядоченнос
ти молекул на их конформационное состояние выбор этого параметра 
не вполне удачный, так как пропорциональное изменение обеих вели
чин *2 ,4 не влияет на ср,, но может изменять соотношения между ср„ и ср„ 
а также отражать существенное изменение параметров/,, Q„ и функции 
/(ср) [292,293]. Величины / 2.4 и £>2,4 являются более чувствительными 
индикаторами конформационного состояния молекулярной среды. 
Кроме того, значение ср, и сама функция Дф) могут различаться в рам
ках различных подходов к интерпретации одних и тех же эксперимен
тальных данных [294,295]. Рассмотрим особенности конформационной 
статистики молекул в изотропной и нематической фазах, следуя рабо
там [193,296].

4.2.1. Изотропная фаза

Экспериментальных значений 0 2 , 4  достаточно для восстановления 
функции распределения Д(ф) изотропной фазы в виде

я72

Z, = Jex р (л 2 cos2 (р + Л4 cos4 <p)d<p. (4.2.23)
о

Коэффициенты Хп находятся из системы уравнений

д\п  Z
&  = (Я = 2, 4) (4.2.24)

и связаны с параметрами кп соотношениями Хг = 2 (кг -  4Л4 ), Х4 = 8 x4 . 
При (—Л-2/2А-4) = q < 1 максимуму /,:(ср) отвечает значение ф = ф„ для ко
торого cos2cp, -  q, а при q > 1 максимуму/(ф) соответствует ф = 0. Если 
подэкспоненциальное выражение в (4.2.23) записать в виде U,{<$)/RT, 
то параметры Хг,4 можно связать с барьерами вращения Д£/;(0) = £/(0 °) -  
£/,(ф,) и Д£/((90) = £7/(90°) -  £/,(ф,) следующими выражениями

2Д£/,(90) _ А£/,(0) Д£/,(90)
R T cos2 <pt ’ 4 R T sin4 <pi R T cos4 (pt (4-2-25)

Отсюда следуют соотношения Хг > 0, А.4 < 0 и tg V  = Д£7,(0;)/Д£/,'901.
Пропорциональное изменение Д£7/0) и Д£/((90) не влияет на значение 
ф,. При стерическом эффекте объемного заместителя возрастание ф, в
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основном обусловлено увеличением барьера A U\a) при незначитель
ном изменении величины А11\щ  [211,288].

Для функции (4.2.23) при целых п > 0 параметры Qn связаны ре
куррентным соотношением

4 Q n+6=(n + l)Q„ + (2 2 ,- n - 2 ) Q n+J + 2 (2Л4 - ^ Q ^ .  (4.2.26)

Случай А.2,4 = 0 соответствует полному конформационному беспорядку, 
при котором f { ф) = 2/п и параметры Q(d) даются рекуррентным соотно
шением

Ж  = 0 ! ' ’ ( я + !)/(«+  2 ), (л > 0 ) (4.2.27)

с Q\d) = 2/л, а дисперсии (4.2.17) приводятся к следующему виду

A{d) = 0 {d) — - —  A(d) = Q{d) — П̂ П + —^— (4 2 28)
"2 2(и + 2) ’ "4 8(h + 2)(h + 4) ’ C ' '  }

Преобразование (4.2.23) к форме

J  
Z,

f ,  (<P) -  —  exp -  r(cos2 <p-q)2 (4.2.29)

с параметрами г = |/Ц| и q = соз2ф, показывает, что при = Const вели
чина г характеризует конформационную жесткость молекул и опреде
ляет меру неоднородности их конформационного распределения. Ус
ловие q = Const отвечает пропорциональному изменению параметров 
Л-2 ,4 - Из (4.2.26) следует, что при г «  (п + 2)/4 выполняется соотноше
ние Q„~Q(d). При г »  (п + 2)/4q в области ср « ф, функция Д(ф) близка 
к 8-образной гауссовой, а конформационное состояние молекулярного 
ансамбля близко к однородному, для которого из (4.2.26) следует соот
ношение

Qn+ь= Qn+4 + q(Qn+4 -  Qn+2)- (4.2.30)

При q «  1 это состояние с Qn+в * Qn+4 соответствует очень высоким 
значениям г.

Характер изменения Q„(r) существенно зависит от параметров п и 
q. При q = Const экстремумы функции Q„(r) определяются уравнением

dQJdr = 2qA„i -  А п4 = 0. (4.2.31)

При г —э со и Ащ —̂ 0 решение этого уравнения существует при всех q 
и соответствует асимптотическому приближению Q„ к предельному 
значению Q{J } = q"n . При г = О с учетом (4.2.28) решение уравнения
(4.2.31) имеет вид

q[d) =(5и + 14)/8(л + 4). (4.2.32)

При г Ф 0 решения уравнения (4.2.31) представляют собой линии qn(r) 
на карте (r,q). На рис. 4.6 приведены линии экстремумов q„(r) для фун-
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Рис. 4.6. Решения q„(r) уравнения (4.2.31), соответствующие максимумам 
(сплошные линии) и минимумам (штриховые) зависимостей Q„(r), рассчи
танных с функцией распределения (4.2.29) при q = Const [193]. Числа 1+6 
отвечают значениям п, точки А„ точкам перегиба зависимостей Q„{r). Точ
ки С1-^С6 соответствуют значениям (r,q) для указанных в тексте соедине

ний при Т=  300 К.

кций Q„(r) (п = 1ч6), полученные численным решением уравнения
(4.2.31). Зависимости Q\{r) и Q fr)  при различных значениях q пред
ставлены на рис. 4.7 и 4.8.

При q = q (d) и Q(d) < [q (f ] ]"'2 , что реализуется для п -  1, с ростом г 
функция Q„(r) монотонно возрастает. В случае Q {d) > \q{f  ' ]"/2, что вы
полняется для п > 3, рост г сопровождается монотонным снижением 
Qnif) подобно кривой 2 на рис. 4.8.

Для q < q f ] производная (dQJdr)r=0 ~ (q -  q (d)) отрицательна, и 
ПРИ Q<„d) к  Qn ] это обусловливает появление минимума на зависимос
ти Qnif) аналогично линии 1 на рис. 4.6 и кривой 1 на рис. 4.7. При 

>  QV'* в о з м о ж н о  появление точки перегиба А „  и экстремумов на за
висимости Qn{r) подобно точке Аз с петлей экстремумов 3 на рис. 4.6 и 
кривой 1 на рис. 4.8.

При q > q {d) и Q(d)<Q(d) положительная производная (dQn/dr)r=o 
приводит к появлению точки перегиба А„ и экстремумов на зависимос
ти Q„{r) аналогично точке А\ с петлей экстремумов 1 на рис. 4.6 и кри
вой 2 на рис. 4.7. В случае Q(f )>Q(J ) на зависимости Q„{r) появляется 
максимум подобно кривым 3 на рис. 4.7 и 4.8. В интервале q = q (d) + 
q{An) зависимости Q„{r) имеют монотонный характер.
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Рис. 4 .7. Зависимости Q\(r), рассчитанные с функцией распределения (4.2.29) 
при q = 0.4 (/). 0.568 (2) и 0.7 (3). Штриховые линии -  предельные значения

Q\l) = q u2 [193].

Рис. 4.8. Зависимости Q-$(r), рассчитанные с функцией распределения (4.2.29) 

при q = 0.4 (1), q = q {f ] = 29/56 (2) и 0.6 (5). Штриховые линии -  предельные 

значения Q3(/) = qvl [193].

При q ~ q {f ] = 0.5 функция Д ф ) (4.2.29) симметрична относитель
но ф,- = 45°, и для всех г имеем Qj -  0.5. При q > 0.5 (q < 0.5) зависи
мость Qi(r) имеет максимум (минимум) при значении r(qj). В интер
вале изменения \qj -  0.5| = (1^-5)-10-4 положение r{qi) = 13.62 остается 
неизменным и соответствует положению точки В на рис. 4.6. Линии
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Т а б л и ц а  4.3 

П арам етр г (4.2.29) и углы  ср„ ф„ = a r c c o s ^ f "  (град.) 

для указанны х в тексте соединений С1+С6

N г Ф/ Ф1 ф2 Фз ф4

С1 2.27 48.4 51.4 46.7 43.3 40.8
С2 5.10 44.4 48.0 44.5 41.9 39.9
СЗ 7.51 45.5 48.5 45.6 43.4 41.6
С4 14.50 37.0 36.5 35.6 34.7 33.8
С5 21.97 37.4 36.8 36.2 35.6 35.0
С6 48.41 62.9 66.1 64.6 63.5 62.6

q2(r) экстремумов зависимости Q2(r) симметричны относительно ли
нии q = 0.5.

На рис. 4.6 точками С1-ьС6 указаны пары значений (r,q) для 2,2'- 
бипиримидина (С1) [297], бифенила (С2) и пердейтерированного би
фенила (СЗ) в газовой фазе [211], бифенила в растворе CS2 (С4) [255], 
бифенила в изотропной фазе ЖК (С5) [294] и перфторбифенила в газо
вой фазе (С6 ) [288]. В табл. 4.3 приведены углы <р, для этих соедине
ний, полученные с функцией распределения (4.2.23) из данных по эле
ктронной дифракции в газовой фазе (С1-ьСЗ,С6), по ЯМР-релаксации и 
ИК спектроскопии (С4) и ЯМР (С5). Табличные параметры г соответ
ствуют температуре Т  = 300 К. Из таблицы видно, что для бифенила 
переход от газовой фазы к раствору (С2-^С4) или к изотропной фазе 
ЖК (С2-С5) характеризуется снижением 9 , и ростом г за счет эффекта 
упаковки молекул, поскольку снижение ф сопровождается снижением 
объема и площади поверхности молекулы бифенила [298].

Для соединений С4 и С5 в рассматриваемом фазовом состоянии 
все зависимости Qn{r) имеют глобальный максимум подобно кривым 3 
на рис. 4.7 и 4.8, причем для С4 величина Q2 близка к максимуму зави
симости Qi(r) при заданном значении q = 0.6378. Для С2 (СЗ) только 
зависимость Q2{r) имеет глобальный максимум (минимум) на сплош
ной (штриховой) линии 2. Для С1 зависимости Q\.2{r) имеют глобаль
ный минимум подобно кривой 1 на рис. 4.7. Для С6  величина Q2 соот
ветствует минимуму зависимости 0 2(г) при заданном значении q = 
0.2075. Сравнение соединений С2, СЗ и С6  показывает, что стеричес
кий эффект заместителей в 2 ,2 '-позициях бифенила приводит к сниже
нию q и росту г за счет повышения барьера вращения ДТ/,(0). Для бо
лее объемных заместителей следует ожидать более высоких значений 
г. Таким образом, в рассмотренном интервале типичных значений г 
измеряемые параметры Q„ могут заметно отличаться от предельных 
Qn] = cf a = cos”9 „ что свидетельствует о необходимости учетаконфо- 
рмационой статистики молекул. Представленную на рис. 4.6 карту экс
тремумов qn(f) можно использовать для объектов с известными па
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рами значений (r,q) при анализе зависимостей Qn(r) в газе и изотроп
ных конденсированных средах.

Особый интерес представляют соотношения между параметрами 
сри и ср, при выполнении неравенств (4.2.20), не зависящих от вида фун
кции распределения Дф). Как видно из табл. 4.3, в зависимости от зна
чений г и ф, могут реализоваться различные соотношения между ф„ и 
фг. При низких значениях г (С1), различие между ф, и отдельными зна
чениями ф„ может быть существенным. С ростом г различие между ф, и 
Ф„, а также между значениями ф„ уменьшается. Для соединений типа 
бифенила в газовой или конденсированной фазах (С2-гС5), а также при 
наличии стерического эффекта заместителей в 2,2'-позициях (С6), раз
личие параметров ф„ и ф, лежит в пределах точности их эксперимен
тального определения.

Соотношения между ф„ и ф, подчиняются интересным закономер
ностям, выявляемым при графическом представлении результатов чис
ленного анализа [299]. При q = Const решения уравнения

Q„(r,q) = ( fa  (4.2.33)

соответствуют равенству ф„ = ф, и определяют линии q(rn) на карте 
{r,q), показанные на рис. 4.9. Сплошные (штриховые) линии отвечают 
значениям г„, для которых при г > гп выполняются неравенства Q„ > 
qna, ф; > ф„ (Q„ < qn/1. ф, < ф„). При г = 0 линии q(rn) начинаются зна
чениями qdn = [Q{nd) ]2/" • На штрих-пунктирной линии q = 0.5 при всех г 
имеем ф2 = ф,-. Точка Е  с \q -  0.5| = КГ4 соответствует значению г в = 
6.3186. При фиксированном г и изменении q переход через точку q -  
0.5 сопровождается изменением неравенства между ф2 и ф, на проти
воположное.

Наличие петель 1 и 3 на рис. 4.9 обусловлено немонотонной зави
симостью Qn(r) при q -  Const. Точка D\ соответствует равенству 
Q(max) (r,q) = q m , где значение QlmaK)(r,q) отвечает глобальному мак
симуму функции Q\(r) при заданном q. Точка £>з соответствует равен
ству Q(r m)(r,q) - q v l , где значение (Tmm)(r,q) отвечает глобальному 
минимуму функции <2з(г) при фиксированном q. Поэтому точка D\ (Di) 
лежит на сплошной (штриховой) линии экстремумов для петли 1(3 )  
рис. 4.6 и справедливы соотношения r„(Dn) < r(An), q(D\) > qn(A\), q(Dз) 
< q„(A{). В интервале q d \< q  < q(D\) и при более высоких значениях q 
вне петли 1 на рис. 4.9 выполняется ф! > фг. Это видно из табл. 4.3 для 
соединений С1+СЗ. В интервале q$>> q >  q(Di) и при меньших значе
ниях q вне петли 3 имеем ф, > ф3, что следует из табл. 4.3 для тех же 
соединений. В области низких значений ф, выше кривой б выполня
ется неравенство фб > фг, причем в случае малых ф, и г значения ф, и ф„ 
могут существенно различаться. Так, при ф, = 10° и г = 5 получаем ф1 = 
26.8, фб = 22.5°. Внутри петли 1 и для соединений С4, С5 имеет место
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Рис. 4.9. Решения r„(q) уравнения (4.2.33) для функции распределения (4.2.29) 
при q = Const [299]. Числа К б  отвечают значениям п, точки Д  и D2 -  

равенствам Q fax\ r >q) = qul и Q"mn](r,q) = q,:2 ■ Точки Ck соответствуют

обозначениям рис. 4.6. Дальнейшие пояснения в тексте.

неравенство срг > фь Следует отметить резкое изменение соотношений 
между (р„ и ф, в результате незначительного изменения ф, при переходе 
между этими областями при фиксированном значении г > 20.

Интересной особенностью рис. 4.9 является то, что в областях с су
щественно разными значениями г и ф, реализуются одинаковые соот
ношения между ф„ и ф,. Так, неравенство ф, > ф] выполняется внутри 
петли ( и в  области значений ф, ниже штриховой линии 1. Причем в 
последней при высоких ф, и низких г значения ф„ и ф, существенно 
различаются. При ф, = 80° и г -  5 имеем ф] = 68.5, фб = 54.5°. Далее, для 
области, ограниченной штриховыми линиями 7, 2 и штрих-пунктирной 
линией при 0 < г <ге, справедливы те же соотношения ф] > ф, > фг, что 
и вне петли 1 для области, ограниченной сплошной линией 2 и штрих- 
пунктирной линией при г > ге. В области между сплошными линиями 
2, 3 и штрих-пунктирной линией при 0 < г < гЕ имеют место те же 
соотношения фг > ф/ > фз, что и вне петли 3 в области, ограниченной 
штриховой линией 2 и штрих-пунктирной линией при г > гЕ. Это 
следует из сравнения табличных данных для соединений С2 и СЗ. На
конец, в узкой области между сплошными линиями 3 и 4 справедли
вы те же соотношения фз > ф, > ф4 , что внутри петли 3 и для соедине
ния Сб.
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4.2.2. Нематическая фаза с одноосными молекулами

Рассмотрим линейные молекулы, два фрагмента которых связаны 
71-электронным сопряжением вдоль длинной молекулярной оси 1. От
носительный поворот фрагментов вокруг соединяющей их связи хара
ктеризуется торсионным углом ф. В типичных мезогенных молекулах 
кроме 71-сопряженных фрагментов ароматический остов содержит и 
другие фрагменты. Поэтому при большом отношении Hd продольного 
(Г) и поперечного (d) молекулярных размеров изменение угла ф слабо 
влияет на форму молекулы и ее вращение вокруг оси 1, так что можно 
считать молекулы в нематической фазе эффективно одноосными.

Для таких молекул функция распре дел еления/(ф,0) дается выраже
нием

где 0  -  угол между осью 1 и директором п , £ /(ф ,0) -  эффективный по
тенциал молекулярного поля, усредненный по положениям, ориентаци
ям и конформациям соседних молекул. Для рассматриваемых молекул 
с Д ± ф ,0 ) =/(тт ±  ф ,0 ) =  Дф,-д; ±  0 )  функцию U{ф ,0 )  можно представить в 
виде

с четными п, k. Рп(c o s0 )  -  полиномы Лежандра. Для молекул с одним 
максимумом функции Д ф ,0 )  в интервале 0° < ф < 90° ограничимся зна
чениями к<  4 в изотропных слагаемых с п = 0, а также значениями к  = 
0, 2 и п = 2 в анизотропных слагаемых (4.2.35). В результате получаем

где 7.2 = 2(4(Уо4 -  U(a)/RT, У4 = -SUqPRT. Эту форму функции /(ф ,0 )  с 
коэффициентами А̂ , определяемыми из системы уравнений

(4.2.34)

и(<р,в) = Y s u nk со$(кф)Р„(соьв), (4.2.35)

f(<p,6 ) = — exp
1 XPP2(cos0) + Л2 cos2 ф +

—exp ,
Z  +ZAcos* <р + Лм Р2 (cosв) cos2 (p

(4.2.36)

ж/2 1

Z  = jd<p j d  cos 0  exp
о 0

ApP2 (cos0) + Л2 cos2 (p +

+ Л4 cos4 <p + AMP2 (cos 0) cos2 tp

можно также получить на основе принципа максимума информацион
ной энтропии [246,300] по экспериментальным значениям величин 
£>2(4), параметра ориентационного порядка S = (Р2(cos0)) и смешанного
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параметра порядка М  = (/)2(cos0)cos2(p) молекул в ЖК. Слагаемое, про
порциональное Хм, обусловлено зависимостью молекулярных свойств 
(положения энергетических уровней, сил осцилляторов электронных 
переходов, поляризуемости, полярности и других), межмолекулярных 
взаимодействий и характера упаковки молекул в мезофазе (молярного 
объема) от конформации и я-электронного сопряжения молекулярных 
фрагментов. Параметры Хр, Хм зависят от S  и в первом приближении 
можно принять Хм = тХр, где коэффициент т может быть положитель
ным или отрицательным.

Наличие перекрестного по переменным 0 и ф слагаемого в подэкс- 
поненциальном выражении (4.2.36) обусловливает корреляцию ориен
тационной и конформационной степеней свободы молекул и наличие 
смешанных параметров порядка

л-/2 1
M kr = jdq> jd(cosO )f (<р,в)Pk(cose)cos11 <р, (4.2.38)

о о
не равных произведению (Pk)Q„. Для функции распределения (4.2.36) 
параметры Q„ и М*>и связаны рекуррентным соотношением [193]

4/UQ„+6 = (п+  1 )Qn +(2/12 - п -  2 )Q„ + 2 + 2(2^4 ~Ai)Qn + 4 +

+ 2Ам(М2,п + 2 -  М2,п + 4) (4.2.39)

при целых п > 0. Оно не зависит от конкретного вида слагаемого (/(0) в 
подэкспоненциальном выражении (4.2.36). При 7,2,4 = 0 и Хм ф 0 от
сюда следует

< &  = f ^ e r + ^ ( A C 2 - < U ) .  (4.2.40)

При Хм > 0 выполняется £ /0) > Q(nd), и в нематической фазе полный ко- 
нформационный беспорядок невозможен. Преобразование (4.2.36) к 
форме

(cos(9)- г (cos2 ( p - q f  +

+ mAPP2(cos9)cos2 <р
(4.2.41)

с параметрами r, q из (4.2.29) показывает, что при фиксированном q 
характер изменения Q„(r) существенно зависит от значений п, q, Хр и 
т. На рис. 4А0(а,б) приведены линии экстремумов q„(r) для функций 
Qn(r) (п = 1-5-6), полученные численным решением уравнения (4.2.31) 
при различных значениях т и параметре ХР = 3.8647, соответствующем 
решению первого из уравнений (4.2.37) при S0 = S(XM=0) = 0.7. Из ри
сунков видно, что при т > 0 для значений q(n0) = q„(r -  0) выполняется 
неравенство <Д0) > q (d), а при т < 0 имеем q ^  <q(„d), и в обоих случаях 
при изменении п справедливо соотношение q (n0) -  q (d) w Const.
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Рис. 4.10. Решения qn(r) уравнения (4.2.31), соответствующие максимумам 
(сплошные линии) и минимумам (штриховые) зависимостей Q„(r), рассчи

танных с функцией распределения (4.2.41) при q = Const, ХР = 3.8647, 
т = 0.5 (а) и -0 .5  (б) [193]. Остальные обозначения рис. 4.6.

Для выяснения особенностей изменения Q„(r) в нематической фазе мо
жно использовать приведенный выше анализ для изотропной фазы, за
менив q {nd) и Q[f] соответственно на q (n0} и Q^0). Сравнение рисунков 
4.6 и 4.10а,б показывает, что при фиксированном п и снижении q ^ ] пе
реход через точку q -  0.5 сопровождаются замыканием линии qn(r)
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максимумов зависимости Q„(r) в петлю экстремумов при q > 0.5 и по
явлением линии q„(r) минимумов зависимости Q„(r) при q < q,(,0). Это 
хорошо видно на рис. 4.106 при значениях q\0) = 0.4994 и q(A4) -
0.5152. При повышении q ^ ] переход через точку q = 0.5 приводит к 
замыканию линии qn(r) минимумов зависимости Qn(r) в петлю экстре
мумов при q < 0.5 и появлению линии qn(r) максимумов зависимости 
О „(г) при q > q (̂ . В целом, для изотропной и нематической фаз функ
ции Qn(r) с монотонным ростом (снижением) при q = q[0) имеют на 
карте экстремумов qn(r) линию минимумов при q < q (n0) (линию макси
мумов при q > q (f }) с обязательной (возможной) петлей экстремумов 
при q> q {*] ( q < q {„0)).

Переход из изотропной в нематическую фазу и изменение парамет
ров Хр и Хм с температурой в пределах мезофазы сопровождаются пе
рестройкой карты экстремумов qn(r). Это влияет на характер зависимо
стей Qn(r), а также на соотношение величин 0„ и Q{nl) для фиксирован
ного объекта. Как видно из рис. 4.10я, при т = 0.5 для соединения С6 
параметр Qj близок к своему минимальному значению Q^mm) (г) . При т 
-  -0.5 для соединений С4 и С5 к своим максимальным значениям близ
ки соответственно параметры Qs и Оз, а для соединений СЗ и С6 имеем 
Q4 = Q{r \ r , q ) { рис. 4.106).

При фиксированных значениях г, q и Хм * 0 параметры Qn зависят 
от ориентационной упорядоченности молекул. С феноменологической 
точки зрения, скалярные величины Qn(l\,h) являются функциями инва
риантов Ij = Sp(S2) ~ S2 и П = Sp(S3) ~ 5'3 тензорного параметра порядка 
S =  SQ riiH k  -  5д)/2, где п ц  -  компоненты директора п  в произвольной 
системе координат. В результате функции QJl\,\2) можно записать в 
виде ряда

Qn = ап +bnS 2 +cnS 3 + ... , (4.2.42)

где ап = Qm. Это разложение подтверждается компьютерным модели
рованием с функцией распределения (4.2.36) [193,249].

При заданных г п q зависимость Q„(S) обусловливает зависимость 
Ф„(S) и изменение соотношений между параметрами ф„ и ф,. На рис. 
4.11 приведены решения уравнения (4.2.33) для функции распределе
ния (4.2.41) при Хр = 3.8647, т = 0.5 и -0.5. Сплошные (штриховые) 
линии q(r„) отвечают значениям г„, для которых при г > гп и заданном q 
выполняется неравенство ф, > ф„ (ф„ > ф,). При г = 0 линии q(rn) на
чинаются значениями q0n = [£^0)]2/и. Сравнение рисунков 4.9 и 4.11 по
казывает, что при фиксированном п и снижении qo„ переход через точ
ку qo,, = 0.5 сопровождаются замыканием сплошной линии q(rn) в пет
лю, лежащую в области q > 0.5, и появлением штриховой линии q(rn) 
при q < q0n. Это хорошо видно на рис. 4.116 при значениях q04 = 0.494 и 
q(D4) = 0.523. С ростом qo„ переход через точку q0n = 0.5 приводит
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Рис. 4.11. Решения r„(q) уравнения (4.2.33) для функции распределения (4.2.41) 
при q = Const, т = 0.5 (а) и -0 .5  (б) [301]. Числа 1+6 отвечают значениям п, 

точки Д , соответствуют равенствам -  q"n  при т = 0.5 и

Q'"m](r,q) = с/'"2 при т = -0.5. Обозначения точек Q  соответствуют рис. 4.6.
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к появлению сплошной линии q(rn) при q > qо« и может сопровож
даться замыканием штриховой линии q(rn) в петлю, лежащую в облас
ти q < 0.5. Сравнение рисунков 4.106 и 4.116 показывает, что при фик
сированном значении т наличие петли экстремумов при q < 0.5 на кар
те q„{r) не всегда соответствует наличию аналогичной петли на карте 
q(rn). Так, при т = -  0.5 и q < 0.5 уравнение [г,q) = с/5 2 не имеет 
решения и петля 5 на рис. 4.116 отсутствует.

На рис. 4.11а для соединений С1+С5 и во всей области ниже спло
шной кривой 1 вне петли 1 выполняется ср, > фь В узкой области, огра
ниченной сплошными линиями 1 и 2 (2 и 3) имеем те же соотношения 
ф1 > ф, > ф2 (фг > ф; > фз), что и в области между петлями 1 и 2 (внутри 
петли 2 и для соединения С6 ). Смена знака т сопровождается сущест
венным изменением соотношений между ф„ и ф,. На рис. 4.11 б для сое
динений С4 и С5 справедливы соответственно неравенства ф3 ^  ф, > ф4 

и ф2 > ф; > фз, а для соединений С2, СЗ, С6  имеем ф4 > ф, > ф5 .
На основе рис. 4.9 и 4.11 все соединения с функцией распределе

ния (4.2.29) в изотропной среде можно разделить на два класса по от
ношению к зависимости соотношений между ф„, ф, от межмолекуляр
ных взаимодействий. Для подавляющего большинства мезогенных мо
лекул, удовлетворяющих условию 2 0 ° < ф, < 80°, соотношения между 
параметрами ф„ и ф, существенно зависят от фазового состояния среды 
и межмолекулярных взаимодействий. Для молекул со значениями ф, < 
15° (фг < ф„, ЛС/о «  АС/9 0 ) и фг > 80° (ф, > ф„, АСф »  АС/9 0) соотноше- 
ния между ф„ и ф, не чувствительны к фазовому состоянию среды и 
межмолекулярным взаимодействиям при всех значениях параметра г.

4.2.3. Функция конформационного распределения молекул 
в нематической фазе

Функция конформационного распределения молекул Дф) связана с 
функцией /(ф,9) (4.2.41) выражением

f(<P)= \ f( (p ,0 )d  cosO, (4.2.43)

и не представима в аналитической форме. Использование соотноше
ния (4.2.39) позволяет получить аналитическую аппроксимацию f a{ф) 
функции (4.2.43) [193]. Приближение М г ^ -k ~ SQn+k дает соотношение

4 Q „ +6 = (я  + 1)й, +(2Х1 - п - 2 )Qn+2 + 2 (2 Л4 - Л ; ) а +4, (4.2.44)

где Л*2 = Л2 + AMS . Это выражение отличается от (4.2.26) заменой на 
JC, и  отвечает функции распределения



4.2. Конформационная статистика мезогенных молекул 143

Т а б л и ц а  4.4

Параметры Qn и Q(na} рассчитанные соответственно с функциями 
распределения (4.2.41) и (4.2.45) при г  = 5.3239, q  = 0.6137 1193]

Хр т Ца Ог е г 0 4 Q T в б & а)

1.3471
0.5
0

-0.5

0.6384
Я

0.6005

0.6216
0.6013
0.5895

0.6220
0.6013
0.5900

0.4642
0.4416
0.4291

0.4644
0.4416
0.4292

0.3753
0.3530
0.3412

0.3753
0.3530
0.3412

3.8647 0.5
-0.5

0.7563
0.5086

0.7092
0.5070

0.7103
0.5078

0.5660
0.3444

0.5669
0.3434

0.4776
0.2625

0.4782
0.2605

fa(<P)
1

-exp -r(cos2 <p-qa)2], (4.2.45)
Z(r,qa)

с параметром
qa = q + mkpSUr s  cos2cpN. (4.2.46)

Здесь угол cpN соответствует максимуму функции f a(ф). Представление 
(4.2.46) возможно при ограничениях 0 < qa < 1, эквивалентных услови
ям

r> m A PS / 2 ( \ - q ) ,  r>\m\APS/2q  (т<  0). (4.2.47)

Отметим, что функцию f a(ф) вида (4.2.45), или (4.2.23), можно восста
новить с использованием экспериментальных значений Qia в  немати
ческой фазе и определением параметров %гл (qa/) из системы уравне
ний (4.2.24), однако в рамках такой процедуры зависимость qa(S) оста
ется неизвестной. Из (4.2.46) видно, что (pN изменяется с температурой 
мезофазы. Представление подэкспоненциального выражения (4.2.45) в 
форме -U(qi)/RT позволяет использовать формулы (4.2.25) с заменой 
Аг на А] и ф/ на cpN. Из них следует, что при т > 0 снижение cpN в ЖК 
происходит за счет эффективного роста A t / (90) и снижения А (7(0>, а 
при т < 0 увеличение фм обусловлено эффективным снижением Д£/(90) 
и ростом AU {0).

Для иллюстрации эффективности аппроксимации (4.2.45) исполь
зуем величины г = 5.3239, q -  0.6137 для 5СВ при Т  = 300 К [289], а 
также параметры Ар = 1.3471 и 3.8647, соответствующие значениям 
8{)(т = 0) = 0.3 и 0.7. Представленные в табл. 4.4 параметры Q(na), рас
считанные с функцией распределения f a(ф) (4.2.45), пренебрежимо сла
бо отличаются от точных значений Qn, рассчитанных с функцией рас
пределения (4.2.43). Как видно из рис. 4.12, функция Д(ф) (4.2.45) не
существенно отличается от функции Дф) (4.2.43), для которой значе
ние фи совпадает с тем же, следующим из (4.2.46).

В табл. 4.5 приведены величины ф„ и фм (4.2.46), соотношения ме
жду которыми зависят от значений Ар, т и знака параметра т. Отме
тим близость значений фг и фк во всем возможном для нематических
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Рис. 4.12. Функции Дф), рассчитанные по (4.2.41), (4.2.43) (сплошные линии) 
иД(ф) (4.2.45) (штриховые линии), при ХР = 3.8647, q = 0.6137 и значениях 

т = 0.5 (7), 0 (2), -0 .5  (3).

Т а б л и ц а  4.5

Параметры фк (4.2.46) и ф„ (град.), рассчитанные по данным 
табл. 4.4 со значениями S, рассчитанными с функцией 

распределения (4.2.41) [193]

Хр m Фы ф2 ф4 Фб

0.5 37.0 38.0 34.4 31.9
1.3471 0 38.4 39.2 35.4 32.8

-0.5 39.2 39.8 36.0 33.3
3.8647 0.5 29.6 32.6 29.9 27.9

-0.5 44.5 44.6 40.0 36.9

ЖК интервале изменения параметров Хр и т.
На рис. 4.13 представлены зависимости фг(5) и ф]Д6), рассчитан

ные соответственно из значений Q2(S) и по формуле (4.2.46). Зависи
мости Q2(S) рассчитывались с функцией распределения (4.2.41) при 
значениях г = 5.3239, q = 0.6137 для молекулы 5СВ при Т=  300 К [289] 
и дискретном изменении параметра Хр, который находился решением 
первого из уравнений (4.2.37) при изменении So = S(XM = 0) в интерва
ле 0.3ч-0.7 с шагом 0.02. При фиксированном ХР увеличение параметра 
Хм > 0 (Хм < 0) сопровождается ростом (снижением) величины S  отно
сительно So и параметра Ог относительно {92; в изотропной фазе. Рас
считанные зависимости Q2(S) хорошо интерполируются функцией
(4.2.42), а значения подгоночного параметра а2 хорошо согласуются с
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Рис. 4.13. Зависимости фг(5) (1 + 4) и фы(5) (Р  + 4'), рассчитанные соответственно 
из значений Q2(S) и по формуле (4.2.46) при т = 0.5 (1,Г  ), 0.25 (2 ,2 '), -0.25 (3 ,3 ') 

и -0.5 (4,4') [193]. Сплошные линии -  интерполяции функциями типа (4.2.42).

величиной Qn.
Как видно из рисунка, зависимости фг(5) и фы(5) хорошо интерпо

лируются трехчленными функциями типа (4.2.42). С ростом S  разность 
ф2 -  ф]ч может возрастать (т = 0.5), оставаться приблизительно посто
янной (т = 0.25) или уменьшаться (т < 0). С использованием (4.2.46) 
можно получить выражение

sinA(P =
mXpS

v sin2^>(
1 +  -

mXpS 
2 rq

\  1/2

+ 1 -
mXpS

1/2

2r ( \ - q ) J
(4.2.48)

где Д ф  = ф , -  ф м . При г »  mXpS/2(1 - q )  или г » \m\XpS/2q  (т < 0) и
э т А ф  ~  Дф, что выполняется для представленных на рис. 4.13 данных, 
из (4.2.48) следует соотношение

<Pn  х  <Pi ~

mApS 
2 г sin2^(

(4.2.49)

Поскольку S(m > 0) > S(m < 0), то для фиксированных значений \т\ и 
Хр изменение |Дф| больше при т > 0, чем при т <  0. Это хорошо видно 
на рис. 4.13. Величина |Дф| возрастает при снижении ф, < л/4, или уве
личении ф; > л/4.
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4.2.4. Функция ориентационного распределения молекул 
в нематической фазе

Функция ориентационного распределения Д0) связана с Дср,9) вы
ражением

№ = \ Я < Р М < Р  (4-2.50)

и в общем случае не представима в аналитической форме. Можно по
лучить ее аналитическую аппроксимацию Д(0), используя рекуррент
ное соотношение между моментами (Р„) функции Дф,9) [193,296]. Для 
конкретной формы (4.2.41) функции Дф,0) и четных п > 2 это соотно
шение имеет вид

СРи+2>(и + 2)(2л -  1) = (Р„)(2п + 1)[1 -(2п -  1)(2п + 3 > В Д  +

+ (Рп-2) (п - \ ) (2 п  + 3) +

+ т[М ^22(п -  1)(2и + 3) + Мп,г(2п + 1) -  Мп+2,2(п + 2)(2« -  1)] (4.2.51)

и не зависит от вида потенциала U,{ф). Расцепление Mn+k,i * (Рп+к)0.2
дает соотношение

{Рп+г){п + 2)(2п -  1) =

{Рп )(2п + l)[l -  (2 п - 1)(2 п + 3)/ЗАД ]+ <Рп_2 ){п - 1)(2 п + 3), (4.2.52) 

с параметром
4 0) =ZP(\ + mQ2). (4.2.53)

Формула (4.2.52) отличается от (4.2.51) при т - 0  заменой Лр на Хр и 
соответствует функции распределения

Ш  = ^ 4 т у еХр| 4 ' ’Л (с о зО ]. (4.2.54)

Эту форму Д(0) можно было бы восстановить по известному значению 
S  при определении А(Д из уравнения S = d \n Z (X ; ))/dX °) , однако в ра
мках данной процедуры зависимость А(Д (Q„) осталась бы неизвестной. 

Рисунок 4.14 показывает практически полное совпадение функций
(4.2.50) и (4.2.54). Как видно из табл. 4.6, параметры (Р„)а, рассчитан
ные с функцией распределения (4.2.54), пренебрежимо мало отличают
ся от точных значений (Р„), рассчитанных с функцией распределения
(4.2.50). С учетом этого, идентичность формул (4.2.51) при т =0 и 
(4.2.52) означает, что в рамках модели (4.2.41) корреляция конформа- 
ционной и ориентационной степеней свободы молекул в нематической
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Рис. 4.14. Функции fi%), рассчитанные по (4.2.41), (4.2.50) (сплошные линии) 
и /д(0) (4.2.54) (штриховые линии), при )ч - = 3.8647, q = 0.6137 и значениях 

т = 0.5 (/), 0 (2), -0.5 (3).

Т а б л и ц а  4.6

Параметры (Рп) и (Рп)а, рассчитанные соответственно с функциями 
распределения (4.2.41) и (4.2.54) при г = 5.3239, q = 0.6137 и параметрах 

, найденных с использованием значений Q2 из табл. 4.4 [193]

h> т 1(о) 5 Sa (Л ) {Рфа (Рв) (Рб)а

0.5 1.7658 0.3907 0.3916 0.1004 0.0997 0.0190 0.0185
1.3471 0 0.3000 0.3000 0.0588 0.0588 0.0084 0.0084

-0.5 0.9500 0.2089 0.2089 0.0301 0.0289 0.0033 0.0029

0.5 5.2351 0.7860 0.7886 0.4702 0.4726 0.2240 0.2244
3.8647 0 А./. 0.7000 0.7000 0.3467 0.3467 0.1309 0.1309

-0.5 2.8850 0.5792 0.5893 0.2322 0.2331 0.0713 0.0685

фазе слабо влияет на характер зависимости (Р4) от 5  и соотношения 
между параметрами порядка (Рп) при фиксированном S. Это решает 
давно стоящий вопрос о наличии и степени влияния конформационной 
степени свободы внутреннего вращения в мезогенных молекулах типа 
гомологов пСВ на зависимость <Р4) от 5 в нематической фазе [302, 
303].
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4.3. Поляризуемость молекул с внутренним вращением 
и стерический эффект заместителей

Аналогия влияния сильно полярной группы NO2 и менее поляр
ных заместителей на Тщ в соединениях 18 и 1 на рис. 2.1 и 4.1 свиде
тельствует о важности изменения конформации и дисперсионных, а не 
полярных свойств молекулы, при стерическом эффекте заместителей в 
неполярных мезогенах. На необходимость анализа связи стерического 
эффекта заместителей и анизотропии поляризуемости замещенных мо
лекул указывает и регулярный характер изменения 7ыт(Дут) на рис. 3.1. 
Рассмотрим влияние конформационной степени свободы внутреннего 
вращения на свойства молекулярной поляризуемости, следуя работам 
[41,249].

Для типичных мезогенных молекул л-сопряжение плоских фраг
ментов молекулярного остова (фенильных колец, мостиковых групп) 
электронная структура и поляризуемость зависят от одной-двух акту
альных степеней свободы внутреннего вращения. Поэтому влияние ко
нформации молекулы на ее поляризуемость рассмотрим на модели мо
лекулы в виде двух плоских фрагментов, развернутых на угол ср вокруг 
соединяющей их связи, параллельной продольной молекулярной оси г 
(рис. 4.15). Предположим, что тензоры поляризуемости уц2) фрагмен
тов диагональны в системах координат (xyz)i(2) и zijjz^z. Тензор моле
кулярной поляризуемости у  диагоналей в системе xyz, для которой 
ориентация оси х зависит от ср. Рассмотрим случаи отсутствия и нали
чия л-сопряжения фрагментов.

1. Сопряжение фрагментов отсутствует. В системе xyz тензор у  
характеризуется параметрами (3.2.4). В системах (xyz)цг) тензоры уЦ2) 
характеризуются аналогичными параметрами. Связь Ау' с величина
ми Ау[г имеет вид

Ay' = Ау{cos2S + А у2 cos2(<p -  S ) . (4.3.1)

Условие Уху ~ 0 эквивалентно следующему

Ау{ sin2A = А у 2 sin2(<p -  5 ) . (4.3.2)
Отсюда получаем

S  = ^arctg
sin2 (р 

a + cos2(p
(4.3.3)

где а = Ау[ / Ау'г . Ось х расположена ближе к оси х* фрагмента с боль
шим значением Ау'к и 5 = <р/2 при а = 1. Подстановка 8 в (4.3.1) дает

А у '  = [(А у[ -  А у {)2 + 4Ау{Ау2 cos2 2. (4.3.4)
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Рис. 4.15. Ориентация осей координат в системах (xyz)l2 двух фрагментов 
и в системе (xyz) молекулы.

В случае равенства Ау\ = Ау'г = Ау\; имеем

A / '  -2 A y 'Fcos<p. (4.3.5)

Отсюда видно, что мерой двуосности тензора поляризуемости системы 
двух разных (одинаковых) фрагментов является параметр qi -  cos2(p 
(q\ = cos(p). To же относится и к любому другому аддитивному молеку
лярному свойству, описываемому симметричным тензором второго ра
нга.

Для несопряженных фрагментов параметры

Г = Л + Г 2> ДГ = ЛГ,+Л Г2 (4.3.6)

не зависят от ф. Величина у  -  это инвариант тензора у , не зависящий
от системы координат. Другим инвариантом тензора у  является пара
метр анизотропии

1
Г 2 =■ (Уи -  Y j j  ?  + ( г л  - Y k k ) 2 + (Y kk -  Y u  У + 6i r l  + y l  + y%)], (4.3.7)

связанный выражением P  = (3 /2 )S p (r„ /J  с анизотропной частью 
у° =  у и -  у д у  тензора у  (S,, -  символ Кронекера). В системе xyz форму
ла (4.3.7) приводится к виду

Г 2 = (А у )2 + —(А у ')2. (4.3.8)

Подстановка сюда выражения (4.3.4) дает для отдельной молекулы
3

Г 2 = ( А у )2 + - ( А у { -  AyQ)2 + ЗЛ ^ 'Д ^ 'cos2 (р. (4.3.9)

В изотропной фазе ЖК или изотропном растворе параметр Г 2, прихо
дящийся на молекулу и измеряемый по анизотропному светорассея
нию, зависит от величины Qn = <cos29 )„ усредненной с функцией кон
формационного распределения Д(ф) для данной среды.
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2. Сопряжение фрагментов присутствует. В данном случае в об
ласти прозрачности ЖК тензор молекулярной поляризуемости имеет 
компоненты (3.2.3). Изменение угла ср, сопровождаемое изменением п -  

сопряжения фрагментов, приводит к зависимостям Fk(ср), © Д у р )  [209,
232.233], d*((p) [234,235] и у,7(©,ф). Поскольку относительное измене
ние интенсивностей полос поглощения и сил осцилляторов Fk соот
ветствующих переходов гораздо более чувствительно к изменению tp, 
чем положение максимумов этих полос и поляризация переходов [209,
232.233], то при анализе молекулярной поляризуемости можно прене
бречь зависимостями со*(ф), (1 (̂ф). В молекулярной системе xyz зададим 
ориентацию d* полярным углом Дт между d* и осью z и азимуталь
ным углом a f  между осью х и проекцией d* на плоскость ху. Тогда из 
(3.2.3) и (3.2.4) получаем

В формулах (4.3.10) набор k{k\, кг, к{\ включает три группы индексов 
для переходов, локализованных на первом {к\}, втором {кг) фрагмен
тах и переходов, относящихся ко всей молекуле {кз}, которые обуслов
лены сопряжением этих фрагментов. При гфгЦг углы Д  одинаковы в 
системах координат фрагментов и всей молекулы. Углы а'к" связаны с 
углами а['л в системах (xyz) \ 2 фрагментов f 2 соотношениями

(4.3.10)

(4.3.11)

с использованием которых из (4.3.11) получаем

О £ = о £ 'с о 8 2 £ + Я # 8т 2 г ,

Ф Г  = Ф Г  cos2((0 -  5 ) -  Ф Г  й я Т р р - 5 ) ,  (4.3.13) 

Ф ', = f  sin1 Д sin 2а,' . Is  -  /и , т)

Подстановка этих выражений в (4.3.10) дает
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Ау\<р) = 2 у ^  sin25  -  2 у ^  sin2(^ - 8 ) +

+ Ay,'(^)cos2A + 8 y2(tp) cos 2(<р- S) + -

где использованы обозначения

для первого фрагмента и аналогичные выражения для второго фраг
мента. Поскольку в системах (xyz) ij2 тензоры у ]2 диагональны, то пер
вые два слагаемых в правой части (4.3.14) равны нулю. Переходы, обу
словленные сопряжением фрагментов вдоль оси z, характеризуются 
малыми углами Д" [209,232,233] и значениями Gky"‘ (4.3.11), так что 
последним слагаемым в (4.3.14) можно пренебречь. Формула (4.3.14) 
принимает вид

аналогичный (4.3.1). Зависимости 8 у[2((р) обусловлены зависимостя
ми Fkii(<p) в результате возмущения, вносимого сопряжением фрагме
нтов в их электронные и колебательные системы. В наибольшей степе
ни такому возмущению подвержены переходы с малыми углами Д  и 
значениями Gk̂ , G1̂ 2 (4.3.11). Поэтому относительным вкладом таких 
преходов в 8 у[2((р) можно пренебречь. Это подтверждается данными 
табл. 3.1, показывающими слабую зависимость значений А у '  от степе
ни сопряжения фрагментов молекулярного остова.

Далее, с использованием (4.3.12) из (4.3.13) можно получить сле
дующие выражения

использование которых в (3.2.3) с учетом d (k)d {k) -  H k̂ /3  дает

По указанным выше причинам здесь, как и в (4.3.14), два первые сла
гаемые в правой части тождественно равны нулю, а последним слагае
мым можно пренебречь. В результате требование Уху -  0 сводится к

А у  '(ср)«  А у((<р) cos 28  + А у2(<р) cos 2 (<р-8), (4.3.16)

Нр™ = H kpa cos2 8 -  Gkp'a s in2 8 ,

К а  = К а 2 c°s2 ( < P - S )  + G ^  sin2(g)- 8), (4.3.17)

Уху = r Z  cos2A + yl% cos2(<p- 8) -
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соотношению (4.3.2), из которого следует аналог формулы (4.3.3) с па
раметром а(ф), слабо зависящим от ф. Из-за отмеченной выше прене
брежимо слабой зависимости Ау[2{(р) в рассматриваемом случае со-

Однако аддитивные свойства молекулярной поляризуемости в 
(4.3.6) теперь не выполняются и можно записать

где в обоих выражениях последние слагаемые представляют экзальта
ции среднего значения и анизотропии молекулярной поляризуемости, 
обусловленные сопряжением фрагментов. При выполнении условий 
Fq(ф) = Fq(-ф) = Fq(K±ф) [209,232,233] для большинства электронных 
переходов молекул и их фрагментов (типа бифенила, стильбена, бензи- 
лиденанилина и других) с хорошим приближением можно использо
вать зависимость [272]

Ее подстановка в (4.3.19) показывает, что для молекул с сопряженны-

мое значение у ' = {у  (ф)) для молекулярного ансамбля дается выраже
нием

где у0 = у0(ф = 90°) соответствует отсутствию сопряжения фрагмен
тов. Величина у  в нематической фазе зависит от параметра (соз2ф) = 
0 2  и отличается от значения у  в изотропной фазе из-за различия зна
чений Q2(S) (4.2.42) и 0 2, в этих фазах.

Формула (4.3.21) дает обоснование известному методу [210,274] 
исследования конформационного состояния молекул типа замещенных 
бифенила, стильбена, стирола по экзальтации молекулярной рефрак
ции R, ~ y,(Q2i) Для изотропных сред (расплавов, растворов). При этом 
вместо соз2ф и ф [210,274] фактически определяются параметры 0 2 , и 
ф2 = arccos Qy~, причем последний отличается от максимума ф, функ
ции Д ф).

В отсутствие сопряжения молекулярных фрагментов и выполне
нии (4.3.6) величина у  в нематической фазе не зависит от ориентаци
онной упорядоченности молекул и совпадает со значением (у((р)), =

(4.3.19)

Fq( ф) = F0q + F2f/co sV (4.3.20)

  2
ми фрагментами величины у(<р) и Ау(<р) зависят от cos ф. Измеряе-

(4.3.21)
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у1 в изотропной фазе ЖК с функцией конформационного распределе
ния молекул Д ф). Слабое различие у  и у, может быть связано с изме
нением межмолекулярного взаимодействия ближнего порядка при из
менении фазового состояния среды.

Подстановка (4.3.19), (4.3.20) в (4.3.8) показывает зависимость па-
7 2 4раметра Г \ ф )  для отдельной молекулы от cos ф и cos ф. Измеряемый 

параметр Г 2, приходящийся на молекулу в изотропной среде, опреде
ляется величинами (Д  = (соз2ф), и Q4 , = (соз4ф)г.

Латеральное замещение фенильного кольца или мостиковой груп
пы приводит к изменению компонент y (J '] тензора поляризуемости за
мещаемого фрагмента и изменению ориентации осей его собственной 
системы координат относительно осей молекулы. Особенности этих 
изменений зависят от наличия или отсутствия изменения конформа
ции молекулы при замещении, а также л-сопряжения замещаемого 
фрагмента с другими фрагментами молекулы.

Сначала рассмотрим случай, когда сопряжение замещаемого фраг
мента с другими молекулярными фрагментами отсутствует. При орто- 
или л/г/ио-замещении фенильного кольца в показанной ниже системе 
координат

в случае аксиальной симметрии тензора поляризуемости связи С-Х за
мена атома Н на X приводит к изменению продольной (поперечной) 
компоненты аксиального тензора поляризуемости а  связи С-Н  на ве
личину й?ац {da}). В результате анизотропные параметры (3.2.4) тензо
ра поляризуемости замещаемого фрагмента получают добавки

dyF = d a  , d(Ayr) -  (<зЦ -  da±)Sp,

d{ Ay'p) = {da\\ -t/a i)sin2p, (4.3.22)

где d a  = (аЦ + 2da±)/3, Sp = (3cos2p -  l)/2. При типичном для мезоге
нов малом угле между продольной осью молекулы и осями z рассмат
риваемых фрагментов угол Р для латеральных заместителей близок к 
«магическому» рм ~  54.7°, при котором Sp = 0 и влияние заместителей 
на анизотропию А у  молекулярной поляризуемости несущественно.

Если оси собственной системы тензора поляризуемости замещае
мого фрагмента не совпадают с собственными осями тензора молеку
лярной поляризуемости, то введение заместителя приводит к повороту 
последних относительно осей тензора поляризуемости незамещенной 
молекулы. Из (4.4.3) следует изменение 5 при замещении одного или
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обоих фрагментов, сопровождаемом изменением параметров а и (или) 
ф. При изменении ф за счет стерического эффекта латерального замес
тителя, влияние которого сводится к изменению только молярного 
объема V в (3.1.3), из (3.1.4) следует независимость Гм от ф, что экви
валентно соотношению {д TNl 1д<р) = 0 в (2.1.2) и качественно соот
ветствует зависимости Гм(т*) для соединений 16,19 на рис. 2.1.

При замещении фрагмента, сопряженного с другими фрагментами 
молекулы, изменение поляризуемости у при стерическом эффекте за
местителя является в основном результатом изменения Fq{ф) в (4.3.10),
(4.3.19) наряду с более слабыми изменениями (4.3.22). В приближении
(4.3.20) для Fq( ф) молекулярные параметры у  и Ау можно представить 
в виде

где у0 и А у() соответствуют отсутствию сопряжения замещаемого фра
гмента с другими фрагментами. Экспериментальное подтверждение за
висимостей (4.3.23) для незамещенных гомологов пСВ и других соеди
нений [236,300] позволяет использовать (4.3.23) при интерпретации из
менений у и Ау в случае стерического эффекта заместителей.

В рамках теории Майера-Заупе для одноосных молекул [135], не 
учитывающей конформационных степеней свободы, функция распре
деления ДО) имеет вид

валу. Для сопряженных молекул с внутренним вращением вклад в за
висящие от ф слагаемые в (4.3.23) дают только молекулярные перехо
ды, чувствительные к сопряжению. Поэтому для усредненного по все
му спектральному интервалу значения Ау (4.3.23) отношение 2 77/ Ау0 = 
т является малым параметром и в (4.3.24) можно принять

С учетом этого зависящее от 9 и перекрестное по 9 и ф слагаемые в
(4.3.24) эквивалентны тем же в формулах (4.2.36) и (4.2.41), причем 
Хм = тХр и Хр ~ S. Стерический эффект заместителя существенно про
является в изменении параметров r ,q  в (4.2.41) и более слабо влияет на 
параметры Хр и т.

Как показано выше, для одноосных молекул в внутренним враще
нием частная функция распределения (4.2.59) хорошо аппроксимиру
ется функцией (4.2.54), которая по форме совпадает с (4.3.24). Для 
функции (4.2.54) можно записать

у (<р) = у0 + 3 cos2 <р, Ау(<р) = Лу0 + ^cos2 <р, (4.3.23)

и ~ (Ау0)2 + т(Ау0)2 cos2 <р . (4.3.25)
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= uaS/(kBTV2), иа = «о(1 + mQ2). (4.3.26)

Если пренебречь слабым изменением молярного объема V за счет сте
рического эффекта заместителя и при переходе N-I, то значение Тщ 
дается выражением

Тщ = 0.2202иа(Тщ)/(кв У2). (4.3.27)

С учетом малости относительного изменения Qi{S) (4.2.42) при Т -  Тщ 
можно в (4.3.26) ограничиться линейным приближением по т, чему 
соответствует зависимость

г » - С П +">6 2 ,], (4.3.28)

где О., -■ Qdm  -  0) и т;"’= T-iim -  0) = Ty^Oz. = О). Отсюда следует, что 
при отсутствии тс-сопряжения фрагментов внутреннего вращения и т = 
0 отсутствует зависимость 7ni(£?2;), обусловленная стерическим эффек
том заместителей. Это объясняет близость значений параметра к  = 
\АТщ\/Ы на рис. 2.1 для соединений с наличием (16, 17, 19) и отсутст
вием (18) стерического эффекта заместителей. Для мезогенов опрелен- 
ного химического класса параметр

и = (Л -м № ) / С  (4.3.29)

можно определить по экспериментальной линейной зависимости 
Tm(Q2 i) [41-43], используя значение , экстраполированное к Qi_, = 0.
Для ряда мезогенных соединений, содержащих бифенильный фраг
мент [41,42], значения d T ^ d Q n  ~ 100 К и Т ^ } % 200-400 К дают m = 
0.25-0.5 [193].

На основе проведенного анализа можно сделать определенные за
ключения об изменении производной dT^ddQn для гомологов одного 
ряда. Поскольку 7д70, ~ (Ду0/Р)2 и m ~ l /'Дуо- то из (4.3.28) следует про
порциональность dTmldQu = m Т!\/~ ( T $ ) m TV. Зависимость производ
ной dT-HildQji от номера гомолога п дается выражением

dTK!(n ) /d & ‘> ~ J H C w f  (43.30)

и определяется двумя факторами. Функция Т ^ \ п ) ,  хорошо аппрокси
мируемая формулой (3.3.1), может возрастать при Тщ(п) < 7/, убывать 
при Тщ(п) > Ti или оставаться постоянной при Тщ(п) « Ti. Рост моляр
ного объема V(n) с удлинением концевых цепей уменьшает производ
ную dT^\{n)!dQ2i и может ослаблять или усиливать изменение значения 
dT^\{n)ldQn за счет изменения Т $ \ п ) .

Для молекул с относительно короткими ароматическим остовом и 
концевыми цепями латеральное замещение его плоских фрагментов 
(фенильных колец, мостиковых групп) наряду с изменением молекуля
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рного параметра Ау' оказывает влияние на анизотропию формы моле
кулы в ее поперечном сечении и степень заторможенности вращения 
молекул вокруг их продольных осей. Заторможенность этого враще
ния обусловливает вклад молекулярной двуосности в полную энергию 
анизотропых стерических и дисперсионных межмолекулярных взаимо
действий, определяющих величину Тщ.

4.4. Эффекты корреляции конформационных 
и ориентационных степеней свободы молекул

При рассмотрении эффектов корреляции между конформационной 
степенью свободы внутреннего вращения и ориентацией молекулы от
носительно директора будем использовать методы, развитые в работах 
[193,296]. Степень корреляции между углами ф и 9 для молекул с фун
кцией распределения (4.2.36) в нематической фазе характеризуется ве
личиной параметра Хм- Зависимость среднего значения (А) произволь
ной функции Л(ф,9) от корреляции в изменении ф и 0 дается разложе
нием (А) в степенной ряд по Хм- Для параметров (А), отличных от 
(4.2.37), можно формально записать

( A ) = { m n z j m A) ^ 0 , (4.4.1)

где Za отличается от Z (4.2.36) дополнительным слагаемым АлЛ(ф,0) в 
подэкспоненциальном выражении. Искомое разложение (А) имеет вид

оо

to  п\

* X ~ Т < А Д « к : р !...|/'2 cos2 <р)„, (4.4.2)
W

где использованы следующие обозначения для кумулянтов [304]

(а \\а 2 ) = <°1а 2 ) “  (a i)(a2 ) ,

(a] \a2 \ai ) = (ala2ai ) - ( a ])(a2ai ) -

'  -  <<Я2 > < « з Л 1 > -  < « 3  > < « 1 « 2  > +  2 < ^ 1  > < ^ 2  Х ^ З  > ’  • -• • ( 4 А З )

В (4.4.2) скобки <...)о означают усреднение с функцией распределения 
/о(9,ф) =/о(0Ж ф), где

Ш  = ехр[яр .Р2 (cos ̂ ) ] , (4.4.4)
L\AV )

Д ф ) дается формулой (4.2.23), причем Д(0)Л(ф))о = (И(0))о(5(ф))г. Для
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параметров порядка (4.2.37) в формуле (4.4.2) значения производных 
от логарифма Z (4.2.36) берутся только при Хм = 0. Дисперсии

A p =(P2\P2) = (P22) - S 2,

K q = <cos” H cos* <р) = Qn+4 -  QnQ4 (4.4.5)

характеризуют неоднородность ориентационного и конформационно
го распределений молекул в ансамбле. Для кумулянтов второго поряд
ка аналог формулы (4.4.2) имеет вид

ПСО f  •— A'    -N
(А\В) = Y — (A\B\P2 cos2 <р\,..\Р2 cos2 (р) о. (4.4.6)

и!

Ограничиваясь линейным приближением по Хм, с учетом (4.4.1) -
(4.4.6) получаем [193]

3 = £ „ + Я „ Й , Д » ,  (4,4.7)

Л,- = А ? +ЯМЙ,1<^>»- S i  - 3 5 0Д';>], (4.4.8)

й = й , + Л А Л (Й. (4-4.9)

Ла  = А'Й + Л А ^  -  2&,А‘Д  (4.4.10)

м = а д , + л ,  [ а д з + a ,  a 1; 1 j, (4 .4 . 1  о

д(°)д(0
K  = M /SQ 2 =l + AM^ - n .  (4.4.12)

Эти выражения показывают взаимосогласованный характер изме
нения молекулярных и структурных параметров в ЖК. Вид формул
(4.4.7)-(4.4.12) определяется слагаемым /-A/TMcosQlcosAp в подэкспо- 
ненциальном выражении (4.2.36) и не зависит от конкретного вида 
других слагаемых, зависящих только от 0 или ф. Для проверки приве
денных выражений используем в (4.2.36) величины Х2 = 6.5346 и Х4 = -  
5.3239 для 5СВ при Т=  300 К [289], а также значения So = 0.5 и Xp(So) = 
2.324. Из рис. 4.16 видно, что при этих параметрах формулы (4.4.7)-
(4.4.12) хорошо описывают зависимости соответствующих величин от 
Хм при фиксированном So.

Знак изменения величин S, Q2, М, К  совпадает со знаком Хм- Из
менение AS = S -  So больше в области низких значений So (более высо
ких значений Др}) и для молекул с более высокими значениями 60 г. 
Изменение дисперсии Ар зависит от значения So, поскольку выражение 
в квадратных скобках (4.4.8) немонотонно зависит от So и положитель
но (отрицательно) при So < 0.22 (So > 0.22). Точный расчет показывает,
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Рис. 4.16. Зависимости параметров К (Г), Q2 (2), S  (3), М  (4) и АР (5) от Хм, 
рассчитанные с функцией распределения (4.2.36) (сплошные линии) и по 
формулам (4.4.7)-(4.4.12) (штриховые линии) с приведенными в тексте 

величинами ХР, Х2л [193].

что при Хм = mXp(So), So = 0.3ч0.7 и максимальных по абсолютной ве
личине значениях т = (-0.5)ч-0.5 (п. 4.3) зависимость Ap(S) пренебре
жимо слабо отличается от зависимости .

Изменение дисперсии А ц  определяется величиной и знаком квад
ратной скобки в (4.4.10), которая обращается в нуль при полном кон
формационном беспорядке молекулярного ансамбля в изотропной фа
зе. Для принятых значений 3.2,4 имеем Д22 -  0.08 -  0.0044Хм, и ориента
ционное упорядочение молекул слабо влияет на неоднородность их 
конформационного распределения.

Как видно из рис. 4.16, зависимость М(Хм) практически точно опи
сывается формулой линейного приближения (4.4.11). Параметр К  бо
лее сильно зависит от Хм в области низких значений So (высоких Д(°}) 
для молекул с низким значением Qn и высокими Д(̂ . Для принятых 
значений 3.2,4 (5СВ) и Хм> 0 выполняется К »  1, что обосновывает рас
цепление Мг,п * SQn, использованное при выводе формулы (4.2.44), а 
также приближения М  « SQi и М2А ~ SQ4, принятые в работах [39,40, 
234,305] для гомологов пСВ, 80СВ и красителей -  производных бифе
нила.
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В рамках рассматриваемого молекулярно-статистического подхо
да наибольший интерес представляют зависимости Xp(S) и Qn(S). Зави
симость Xp(S) отражает процесс самоорганизации молекул, и в функ
ции распределения (4.2.36) величина Хр является главным управляю
щим параметром, тогда как зависимость Xm(S) с хорошими приближе
нием определяется выражением Хм = mXp(S), в котором слабым изме
нением т в ограниченном интервале значений S  для нематической фа
зы можно пренебречь. Функции Q„(S) определяют зависимость измеря
емых молекулярных свойств от ориентационой упорядоченности моле
кул. Разложение S  в ряд по Хр при Хм -  тХр имеет вид [306]

S ^ U P(l + mQ2,) + ~ 4 { l  + 2mQ2l +m 2Q4l) - . . .  . (4.4.13)

Обращение этого ряда дает

5 S  25 S 2
Лр —

1 + mQ2l 7(1 + mQv y
-(l + 2mQ2i +m 2Q4l)  + .... (4.4.14)

Разложение Q„ в ряд по Хр дает в низшем по ХР приближении следую
щую зависимость

Qn = Qn, + ^ 4 m ( 2 A (£  +тА%) + .... (4.4.15)

Подставляя сюда (4.4.14), получаем в низшем по S  приближении выра
жения

& = а / + « г + - >  (4Л1б)2(1 + mQ2i)

из которых первое согласуется с разложением (4.2.42). Как следует из 
(4.4.2) и (4.4.14), в приближении Хм~ тХр ~ S  для любой функции Л((р) 
зависимость (А) от S  начинается с квадратичного по S  слагаемого. 
Знак коэффициента Ь„ совпадает со знаком т. Величина Ь„ определяет
ся балансом слагаемых в числителе (4.4.16) и при т >  0 снижается за 
счет знаменателя, тогда как при т < 0 значение \Ь„\ возрастает за счет 
знаменателя.

Для примесных молекул в нематической матрице в приближении 
среднего поля выполняется соотношение Хр ~ Sm [307], и можно при
нять Хм ~ Sm, где Sm -  параметр ориентационной упорядоченности мо
лекул матрицы. С учетом известной для примесных нематиков и холес
териков зависимости [308,309]

S  = ASm + B (4.4.17)

и соотношения В «  Sm, в низшем по Sm приближении справедлива фо-
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Рис. 4.17. Зависимости Qi(S*), рассчитанные с функцией распределения 
(4.2.36) (1-5) и по формуле (4.4.16) (Р -5 ')  при т = Хм/^р = 0.5 (1,1'),

0.25 (2,2'), 0 (3), -0.25 (4,4') и -0.5 (5,5').

рмула (4.4.16) с. заменой S  на Sm. Это соответствует результатам фено
менологической теории и эксперимента [234,235,300,305].

Для проверки соотношений (4.4.16) при компьютерном моделиро
вании в (4.2.36) использовались параметры Xj -  6.5346 и Х\ = -5.3239 
для молекулы 5СВ при Т = 300 К [289]. Варьируемый параметр XP(So) 
находился из первого уравнения в (4.2.37) при изменении S0 = S(XM= 0) 
в интервале 0.3-ь0.7. Результаты расчета зависимостей Qi(S) предста
влены на рис. 4.17. В обычном для нематической фазы интервале S2 = 
0.14-0.4 точные зависимости QiiS1) близки к линейным. В этой области 
формула (4.4.16) хорошо аппроксимирует точные зависимости QiiS2) 
при положительных и отрицательных значениях т. Таким образом, ее 
можно использовать для интерпретации экспериментальных зависи
мостей QiiS1) во всем интервале возможных значений т для каламит- 
тных нематических фаз. При высоких S, недостижимых для немати- 
еских ЖК, становится заметным вклад слагаемых - S 11 с п > 3 в измене
ние Q2(S).

4.4.1. Силы осцилляторов молекулярных переходов

Изменение конформации тт-сопряженных молекул в ЖК, отражаю
щее их адаптацию к анизотропным межмолекулярным взаимодействи
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ям и эффектам локальной упаковки, существенно влияет на электрон
ные свойства молекул, приводя к спектральной неоднородности моле
кулярного ансамбля. Анизотропные спектральные свойства ансамбля 
становятся индикаторами изменения молекулярных и структурных па
раметров среды [248,273,300]. Рассмотрим линейные молекулы, у ко
торых два плоских фрагмента связаны л-электронным сопряжением 
вдоль оси, совпадающей с продольной осью молекулы 1. Будем счи
тать, что в мезофазе имеет место свободное вращение молекул вокруг 
осей 1, которое соответствует эффективной цилиндрической симмет
рии молекул. Угол внутреннего вращения ф определяет конформаци- 
онное состояние молекулы и степень сопряжения фрагментов, а вмес
те с ними частоты оц(ф), силы осцилляторов Р*(ф) и направления ди
польных моментов с1*(ф) молекулярных переходов [209,232,233]. Далее 
будем полагать, что исследуемая полоса поглощения соответствует 
изолированному невырожденному электронному или колебательному 
переходу, чувствительному к изменению угла ф, а момент перехода d 
составляет угол р(ф) с осью 1.

Измеряемое значение F  силы осциллятора перехода в нематичес
кой фазе связано с интегральными (по рассматриваемой полосе погло
щения) значениями компонент а, коэффициента поглощения для све
товой волны, поляризованной параллельно (/' = ||) или перпендикуляр
но (/' = 1 )  директору п, следующим выражением [300]

ГпЧ , 2 пы2 с
F  = {F(<p)) =

KJb\\ J ы. J
(4.4.18)

2 1/2Здесь с -  скорость света в вакууме, ор = {AnNApe !Мт) -  плазменная 
частота, NA -  число Авогадро, р -  плотность ЖК, М  -  молекулярный 
вес, е и т -  заряд и масса электрона, %  -  фоновые значения показате
лей преломления в пределах рассматриваемой полосы поглощения, 
обусловленные всеми другими молекулярными переходами. Фоновые 
значения компонент

f bj= \ + Lj(n2bj- \ )  (4.4.19)

тензора локального поля связаны с экспериментально определяемыми
компонентами L, эффективного тензора Лорентца [300]. Для полос

2 2 примесного поглощения в (4.4.18) следует (©Д заменить на x((i)p) , где
х -  концентрация примеси. В (4.4.18) скобки (...) означают усреднение 
с функцией распределения Дф,0), учитывающей корреляцию конфор
мационных и ориентационных степей свободы молекул, или с функци
ей распределения Дф) (4.2.43) для нематической фазы. Формула 
(4.4.18) справедлива и для одноосных смектиков А, в которых усред
нение (...) с функцией распределения Дф,9,Z) учитывает наличие кор
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реляции в изменении конформационной, ориентационной и позицион
ной (вдоль нормали Z к смектическим слоям) степей свободы молекул. 

В изотропной фазе измеряемое значение Д  дается формулой

fiTtl
F, B (F (p )) l = — ^ T a ii (4.4.20)

MOpifbi

где mpi = (4nNAp,e2/Mm)l/2, p, -  плотность изотропной фазы, а, -  интег
ральный коэффициент поглощения исследуемой полосы, /ы = [(щ ,)2 + 
2]/3. Усреднение (...), проводится с функцией распределения Д ф ) для 
изотропной фазы. Различие функций /(ф) и Д ф ) вследствие корреля
ции в изменении углов ф и 9 для отдельных молекул является причи
ной зависимости F  от фазового состояния среды.

Наиболее чувствительны к сопряжению электронные переходы ти
па тс—тс* и п -71*, лежащие в видимой и ближней УФ области спектра. 
Для большинства электронных переходов мезогенных молекул и их 
фрагментов (типа бифенила, стильбена, бензилиденанилина, а также 
нитро-, амино-, диалкиламино- и других замещенных фенильного ко
льца) выполняются условия Д ф ) -  Д -ф ) = Д7С ± ф) [209,232,233], и 
можно принять [272]

Д ф ) = Fo + Дсоь2ф s  Д(& + соэ^ф), (4.4.21)

где величина Д  = Д ф  = тг/2) > 0 соответствует отсутствию сопряжения 
фрагментов. Параметр Д  может быть положительным или отрицатель
ным. В последнем случае вместо (4.4.21) имеем

Д ф ) Д Д |( Д - с о 8 2ф) (4.4.22)

с физически допустимыми значениями \b\ > 1. Квантовохимический 
расчет электронных спектров бензилиденанилина и 4-метоксибензили- 
ден-4’-бутиланилина (МВВА) показывает [256], что для наиболее 
длинноволнового электронного 7С-7Х -перехода и близкого к нему бо
лее коротковолнового п-ж -перехода, поляризованных вдоль длинной 
оси молекулярного остова (Р = 0) выполняются соответственно зави
симости (4.4.21) с b -  0 и (4.4.22) с \b\ = 1, причем ф = фн -  угол между 
плоскостью мостикового фрагмента -C H =N - и плоскостью N-фениль- 
ного кольца.

Подстановка (4.4.21) в (4.4.18) дает линейную зависимость FiQi). 
из которой можно определить параметр [272]

Q2 = (F -Fo)/F 2 (4.4.23)

при известных реперных значениях Д  = Дтг/2) и Д  = ДО) -  Д7г/2). 
При Д  -  0 эта формула переходит в известную формулу Брауде [151,
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209,232,233]. Они обе широко используются с величиной cos2cp вместо 
Qi для определения значения ф в молекулярных изотропных средах без 
учета конформационной статистики молекул. При этом фактически оп
ределяется параметр ф2 .

Зависимости F{Qj) и Qi{S) в (4.2.42), (4.4.16) обусловливают изме
нение F(S), исследование которого наиболее удобно для полос примес
ного электронного поглощения красителей в области прозрачности ЖК 
матриц. С учетом (4.4.16), линейная зависимость F(Q,2) соответствует 
универсальной зависимости [234]

F = F l{ l + K S 1m+.. .),  (4.4.24)

подтвержденной на большом числе примесных нематических ЖК [234, 
235,300]. В качестве иллюстрации на рис. 4.18 показаны зависимости 
F {S 2m) для нормированных сил осцилляторов

Р
(4.4.25)

электронных переходов красителей

■ H = C H 4gboc4H9 o2n ^ m O > - n (ch3)2

141

в нематической смеси гомологов Ггаля-алкил-циклогексан-карбоновых 
кислот 142.

[ н2п+1сп-(н}-соон ]2
1

В формуле (4.4.25) С = Const, Dj -  интегральные компоненты оптичес
кой плотности образцов в пределах исследованных полос поглощения. 
В ароматическом остове этих красителей имеется соответственно 1, 2 
и 3 одинарных связи, вокруг каждой из которых вращение фрагментов 
остова изменяет их тг-электронное сопряжение, а также частоты, поля
ризацию и силы осцилляторов электронных переходов. Спектральные 
характеристики электронных полос поглощения этих красителей в ма
трице 142 представлены в табл. 4.7.

Длинноволновая полоса электронного поглощения молекул 139 и 
140 в видимой области спектра представляет собой плавную огибаю
щую серии неразрешенных вибронных полос, относящихся к первому 
электронному переходу 4,6,8-СНз-замещенного азулена 143 [234], зна
чительно возмущенному заместителями.
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Рис. 4.18. Зависимости F(S*) для полос Хтах = 355 (7), 373 (2) и 565 нм (5) 

красителя 139; Хтах = 340 (4), 404 (5) и 590 нм (6) красителя 140 
и "ктах = 395 нм (7) красителя 141 в нематической матрице 142 [234].

При переходе от 143 к 139 и 140 эта полоса смещается батохромно со
ответственно на 17 и 42 нм. Её интенсивность при переходе от 143 к 
139 изменяется меньше, чем при переходе от 139 к 140. Существенно, 
что в ряду 143-139-140 по мере усиления л-сопряжения азуленового 
кольца с другими фрагментами молекулярного остова изменяется и 
ориентация момента вибронного перехода, соответствующего макси
муму длинноволновой полосы (угол Р уменьшается). Изменение степе
ни сопряжения азуленового кольца с фенильным кольцом (140) или 
мостиком -СН =СН - (141) в результате изменения двугранного угла (р
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Т а б л и ц а  4.7

Толщины образцов d, концентрации (с) примесных молекул красителей 139-141 
в нематических матрицах 142 и 5СВ, положения максимумов XmlLX, коэф

фициент экстинкции г,{Ктах), угол Р (А, = Ат1И-) наклона момента перехода к 
продольной оси молекулярного остова, экстраполированные к S m =  0 значения 
Fear/С , экспериментальные значения F, и параметры к  в (4.4.24) для элект

ронных переходов этих красителей [234].

Краси
тель

ЖК d,
мкм

с,
моль/л

А-mm
Н М

^/(А-тад-),
103 л/(моль-см)

( 3 ,

град.
Fext/C F /C к

139 142 43 0.029 355 6.09 17 1.98 1.91 -0.454
43 0.029 373 4.71 0 1.54 1.48 -0.291
68 0.137 565 0.34 54 0.76 0.76 0

140 142 18 0.020 340 26.37 12 2.49 2.45 -0.689
18 0.020 404 21.98 0 2.00 2.04 -0.425
68 0.140 590 0.44 35 1.07 1.07 0.216

5 СВ 28 0.021 407 - 0 3.81 3.68 -0.367
28 0.134 580 - 40 0.49 0.48 0.248

141 142 70 0.010 395 20.71 0 3.56 3.67 - 0.886

между ними должно сопровождаться изменением (3(ф) для данного ви- 
бронного перехода. Удлинение цепи сопряжения в ряду 143-139-140 
приводит к сильному возрастанию коэффициентов экстинкции е,{Хтах) 
более коротковолновых полос, для которых моменты переходов на
правлены вдоль длинной оси молекулярного остова (цепи сопряжения 
его фрагментов) и не зависят от ср. Поэтому обе пары коротковолно
вых полос в 139, 140 относятся к возбуждениям я-электронной систе
мы всего ароматического остова. Длинноволновая полоса красителя 
141 в нематической матрице 142 по положению и интенсивности со
гласуется с литературными данными [151] для этого объекта в изотро
пных растворителях и идентифицируется как электронное возбужде
ние я-сопряженной системы всей молекулы, поляризованное вдоль ее 
длинной оси.

Как видно из рис. 4.18, для всех примесных систем во всем интер
вале нематической фазы зависимость F (S l )  (4.4.24) выполняется неза
висимо от природы электронных переходов, (связанных с возбужде
нием отдельного молекулярного фрагмента или системы всех охвачен
ных сопряжением фрагментов) и числа степеней свободы внутреннего 
вращения. Значения F(Sm = 0), полученные экстраполяцией зависимос
тей (4.4.24), хорошо согласуются с экспериментальными значениями Ft 
в изотропной фазе. Для разных переходов одной примеси параметры к  
различаются величиной и знаком, причем корреляция между величи
нами \к\ и F, отсутствует, Для полос одного типа в разных молекулах с 
ростом числа степеней свободы внутреннего вращения фрагментов, 
охваченных сопряжением, наблюдается монотонное возрастание |л|.
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Параметры к  для одних и тех же переходов зависят от ЖК матрицы. 
Переход от матрицы 142 к 5 СВ сопровождается снижением \к\ для по
лосы красителя 140 с Хтах = 404 нм, но возрастанием к  для полосы Хтах 
= 590 нм того же красителя.

Для длинноволнового электронного перехода (Хтах = 299 нм), по
ляризованного вдоль длинной оси остова молекулы 80СВ,

зависимость (4.4.24) с к  = 0.6 выполняется во всем интервале немати
ческой фазы [305], а значение F(S = 0), полученное экстраполяцией ли
нейной зависимости FiS1), совпадает с F,. Максимальные значения |/cj = 
0.6-f-0.9 для электронных переходов красителей 1394-141 и 80СВ с Р = 
0  свидетельствуют о существенном возмущении электронной структу
ры примесных молекул с внутренним вращением в ЖК матрицах и из
менении ближних межмолекулярных корреляций при возникновении в 
системе дальнего ориентационного порядка.

С учетом (4.4.16) коэффициент к  в (4.4.24) дается выражением

и характеризует степень возмущения электронной структуры сопря
женных мезогенных или примесных молекул с внутренним вращением 
за счет их ориентационного упорядочения в ЖК. Для конформацион- 
но-жестких молекул с Д(̂  = 0  или для переходов с параметрами Ь, \Ь\ 
»  1 имеем к  = 0. Это отвечает полосе Хтах -  565 нм красителя 139. В 
соответствии с отмеченными выше экспериментальными данными, ве
личина к  не зависит от значения F,. Для примесных молекул смена ЖК 
матрицы сопровождается изменением всех (кроме b) величин, входя
щих в к. Это должно вести к изменению параметров к: для всех молеку
лярных переходов, что также соответствует эксперименту.

При b > 0 (Ь < 0, \b\ > 1) знак к  совпадает (противоположен) со 
знаком т, а значение к  определяется величиной и знаком т. По харак
теру изменения F(S) можно судить о знаке т и типе зависимостей F(ср). 
Так, для азуленового красителя 140 в матрицах 142 и 5СВ значе-ния к\ 
< 0 и кг > 0 для полос с максимумами Я,(,)= 404 и Л̂ 1)= 590 нм в 
изотропной фазе отвечают значениям т < 0 и соответственно функци
ям F(cp) типа (4.4.21) с b > 0 и (4.4.22) с b < 0. Для отмеченных полос 
красителя 140 при переходе от матрицы 142 к 5СВ отношение \к\\/к2 = 
№ 1- Й ° ) / №  + й "  ) снижается от 1.97 до 1.48, что соответствует воз
растанию и коррелирует с увеличением Я̂ 1} [272]. При этом ко
ротковолновый сдвиг азуленовой полосы ^  обусловлен увеличением 
полярности матрицы 5СВ по сравнению с матрицей 142 и согласуется

Н 1 7 С8О— CN
144

2{b + Qv ){\ + mQ2l)
5m[2 Д 22 + /иДи ] (4.4.26)
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с аналогичными данными для азулена и его замещенных в изотропных 
растворителях [310].

Для разных переходов молекулы, чувствительных к изменению од
ного угла ф, различие параметров к  обусловлено различием знаков и 
величин параметров Ъ для этих переходов. Причем при Ъ > 0 более вы
сокие значения к  отвечают меньшим значениям Ь. Максимальные зна
чения к  отвечают переходам с Ъ = 0 ф  > 0) и \Ъ\ = 1 (Ь < 0) при т < 0.

||с

Для длинноволновых электронных л - л  переходов бифенила, стильбе
на, бензилиденанилина и полученных при их 4,4'-замещении мезоген
ных молекул или красителей выполняется b = 0 [209,232,256], что объ
ясняет наблюдение для молекул 139, 140 зависимости (4.4.24) с высо
кими значениями к  и соотношением \к(т < 0)| > гфт > 0) для разных 
переходов одной молекулы (табл. 4.7). При Ъ = 0, т -  (-0.25)-Д-0.5) и 
приведенных выше значениях 7.2,4 для 5СВ из (4.4.26) получаем вели
чины к  -  (-0.199)-Д-0.494), которые перекрывают интервал экспери
ментальных значений к  < 0 для азуленовых красителей в разных не
матических матрицах (табл. 4.7). Для Ъ -  -1 и т -  -0.25 получаем ве
личину к  = 0.3 того же порядка, что и кг для полосы Л̂ '}-  590 нм кра
сителя 140 в матрицах 142 и 5СВ.

Соответствие теоретической зависимости (4.4.24) и следствий
(4.4.26) наблюдаемым экспериментальным фактам для большого числа 
рассмотренных выше и других соединений [300] показывает, что сла
гаемое 7 w / , 2 ( c o s 0 ) c o s 29  в  (4.2.36) может служить хорошим первым при
ближением при учете корреляции конформационной и ориентацион
ной степеней свободы молекул в чистых и примесных нематиках.

Сопоставление параметров А = 0.655, 0.476 и 0.520 в формуле 
(4.4.17) для красителей 139, 140 и 141 в матрице 142 [308,309] с пара
метрами к  для электронных переходов одного типа в этих объектах 
показывает отсутствие прямой корреляции между А и к, или т в
(4.4.26). Величина и знак коэффициента т определяются балансом 
вкладов анизотропных стерических и дисперсионных межмолекуляр
ных взаимодействий. Значение т < 0 отвечает уменьшению углов ф* 
между сопряженными фрагментами остова и усилению этого сопряже
ния с ростом угла 0 отклонения продольной оси молекулы 1 от дирек
тора п.

Для красителей 139^141 это легко понять, исходя из пространст
венной структуры фрагментов их остова. При отличном от нуля значе
нии ф между азуленовым и фенильным (мостиковым -СН=СН-) фраг
ментами остова 139 (140) отклонение оси 1 от п сопровождается увели
чением поперечника остова в направлении нормали к плоскости In, что 
соответствует сильному возмущению структуры матрицы. Минимиза- 
зации этих стерических взаимодействий примесь-матрица отвечает
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снижение ср и уплощение молекулярного остова примеси, сопровож
даемое ростом сопряжения фрагментов и, соответственно, величины F. 
В предельном случае <р = 0 и совпадении плоскости остова с плос
костью zn  поперечник молекулы примеси в направлении нормали к 
этой плоскости минимален и не зависит от угла отклонения оси z осто
ва от директора. В отношении изменения копланарности фрагментов 
молекулярного остова красители 139, 140 являются очень «мягкими» 
объектами. Как и в случае 6-фенилазулена [310], для красителя 139 сте- 
рическое отталкивание между атомами водорода в 5,7-позициях азуле
нового кольца и 2,6-позициях фенильного кольца существенно слабее, 
чем для атомов водорода в 2,6- и 2',6'-позициях бифенила и 80СВ. То 
же самое можно ожидать в отношении отталкивания между атомами 
водорода в 5(7)-позициях азуленового кольца и в мостиковом фрагмен
те -С Н =С Н - красителя 140. Это ведет к снижению угла ф, между эти
ми фрагментами и барьера вращения АС/0' в (4.2.25), росту параметра 
г в (4.2.29) и значений Qn, в (4.4.26).

В молекуле 141 концевой донорный фрагмент 1Ч(СНз)2 неплоский 
и минимизация энергии стерических взаимодействий примесь-матри
ца может достигаться в результате поворота этого фрагмента вокруг 
связи, соединяющей его с фенильным кольцом. Такой поворот, как из
вестно [151,209,232,233], приводит к тем же спектральным изменени
ям, что и обнаруженные для этой молекулы в матрице 142.

Наряду со стерическими взаимодействиями, ориентационная упо
рядоченность и конформация молекулы зависят от анизотропных дис
персионных межмолекулярных взаимодействий. Снижение ф сопро
вождается ростом продольной компоненты у,- и анизотропии молеку
лярной поляризуемости Ау, усилением анизотропного притяжения мо
лекул и снижением энергии мезофазы. Если изменение углов ф* слабо 
влияет на форму молекулы и энергию стерических межмолекулярных 
взаимодействий, то с ростом S  следует ожидать снижения ф*, усиления 
сопряжения молекулярных фрагментов и увеличения F  для тг—тт -пере
ходов, как это имеет место для длинноволновой полосы собственного 
поглощения 80СВ и других объектов [300].

4.4.2. Дихроизм полос поглощения 
и измеряемые параметры порядка

Для одноосных ЖК измеряемыми параметрами являются дихроич- 
ные отношения

N\ = ay /a_L, N2 -  ax/a,-. (4.4.27)
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интегральных компонент Oj коэффициента поглощения образца в пре
делах исследуемой полосы поглощения или компонент интегральной 
оптической плотности Dj ~ а /. Сравнение выражений (4.4.18) и (4.4.20)
дает

—  = Н р 1(Л ',« ,+ 2 ). (4.4.28)

где поправочные факторы имеют вид

» , = ^ 4 .  f t - * * # .  (4-4.29)
п ь ± / ы  P n u f h ±

Формула (4.4.28), эквивалентная формуле (4.4.25), не зависит от изме
нения Р(ф) и особенностей ориентационного упорядочения одноосных 
или двуосных молекул в одноосном ЖК. Для полос поглощения с F  = 
Fj формула (4.4.28) дает уравнение, которое вместе с условием Ц  + 2L± 
= 1 позволяет определить компоненты Z, в (4.4.19). В этом состоит 
один из методов определения компонент Lj в одноосных молекуляр
ных средах из экспериментальных данных [300].

Для собственных и примесных молекул с эффективной цилиндри
ческой симметрией в одноосной молекулярной среде справедливы сле
дующие выражения [248,273]

^ ( « - з о

Здесь введен параметр

cr = (^(<P)^(<p)^(cos(9)>/F, (4.4.31)
■у

и использовано обозначение Sp(cp) = [3cos P(<p) -  1]/2. Первая из фор
мул (4.4.30) показывает ошибочность распространенного в литературе 
убеждения, что использование дихроизма N\ позволяет исключить за
висимость сил осцилляторов молекулярных переходов от температуры 
и фазового состояния ЖК. Введение эффективного параметра S со
отношениям сг = SS'j показывает, что даже при отсутствии корреля
ции в изменении углов ср и 9 величина = (F{(p)Sp{(p))jF зависит от 
вида функций F((p) и 5р(ф). Если ось внутреннего вращения фраг
ментов не параллельна продольной оси молекулы 1, то для отдельных 
переходов с фиксированным значением F  -  Fh локализованных на 
фрагментах, связанных внутренним вращением, зависимость 5р(ф) бу
дет иметь место. Примером такого перехода может служить валентное 
колебание связи О -Н  в приведенной ниже линейной молекуле.

В зависимости от угла ф между плоскостью Cph-O-Н  и фенильным 
кольцом угол (3 между связью О-Н и 1 может изменяться от 0 до 120°.
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-Н
1

\ 0 /  \ 0 /  R;

Для таких переходов измеряется параметр о=  <5p((p)P2(cos0)), а при от
сутствии корреляции в изменении углов ф и 0 будет Sfi = (б'Дф)). Для 
переходов с фиксированными значениями F  = F t и формулы (4.4.30) 
переходят в обычно используемые выражения с сг = SS$.

Параметры а  и N\ могут различаться также для переходов с одина
ковыми значениями |3 = Const, но различной зависимостью F(ф). В до
полнение к смешиванию молекулярных возбуждений за счет эффектов 
локального поля [300,311], это показывает еще одну причину того, что 
в ИК спектрах нематических ЖК часто наблюдается различие дихроиз
ма N) для полос с одинаковой поляризацией d*||l [312-317]. Такое раз
личие N\ обычно связывают с различием углов (3* для соответствую
щих переходов, а значение [3 = 0 приписывют полосе с максимальным 
значением N\ [312-317]. Как следует из (4.4.31), при этом за величину S 
фактически принимают максимальное значение измеряемого парамет
ра

S ' =(F(<p)P2(cose))/F ,  (4.4.32)

который в действительности сводится к S  только при отсутствии кор
реляции в изменении углов ф и 0. Поэтому дихроизм N\ полос с [3 = 0 
является пока единственным известным измеряемым параметром, не
посредственно связанным с корреляцией между конформационной и 
ориентационной степенями свободы сопряженных молекул. Это мож
но использовать для установления наличия обсуждаемой корреляции 
[248,273].

В работе [318] наблюдалось различие дихроизма N\ полос элект
ронного поглощения примесных молекул МВВА с максимумами Х\ = 
325 и 7,2 = 285 нм в области прозрачности нематической матрицы 142 
при малой концентрации примеси, когда отсутствует смешивание мо
лекулярных возбуждений за счет резонансных диполь-дипольных вза
имодействий примесь-примесь и примесь-матрица [311]. Эти полосы 
относятся соответственно к переходам типа л - л  и п -л  с одинаковым 
значением [3 = 0 и функциями Т'Дф) = a ic o s ^  и ^ (ф )  = ^ s i n ^  [256, 
300], где ф -  угол между плоскостью мостикового фрагмента -N=CH- 
и плоскостью N-фенильного кольца молекулы МВВА. Для этих полос 
из (4.4.32) следуют соотношения

s;  = M/Q2, S '2 = ( S -  M )/( l  - Q 2), (4.4.33)

где M  = (P2(cos0)cos^p) -  смешанный параметр ориентационно-кон- 
формационного порядка примесных молекул МВВА. С учетом значе
ний s '  = 0.71 и S '2 = 0.66 [318] из (4.4.33) получаем
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s= s'2 + Qi[s;-s'2i  s; <s< s; . (4.4.34)
Различие значений S  и S *U2 соответствует неравенству M  > SQ2 и одно
значно свидетельствует о наличии корреляции в изменении углов ср и 
9, независимо от каких-либо предположений о функции распределения 
У(ф,9) примесных молекул МВВА в матрице 142. Незначительное раз
личие параметров 5)* и S2 соответствует заметному различию отвеча
ющих им значений vVigi = 8.3 и 6.8, что показывает высокую чувстви
тельность дихроизма как индикатора корреляции между конформаци- 
онной и ориентационной степенями свободы молекул. В рамках моде
ли (4.2.36) с учетом (4.4.12) и S*x = KS соотношения (4.4.34) означают 
Хм > 0. Переход от красителей 139-Н41 к МВВА в одной и той же мат
рице 142 сопровождается сменой знака Хм, связанной с изменением 
баланса вкладов анизотропных стерических и дисперсионных взаимо
действий примесь-матрица.

Рассмотрим влияние корреляции конформационной и ориентаци
онной степеней свободы на измеряемые значения а =  S  для переходов 
с углом р = 9, не зависящим от ср. В линейном по Хм приближении из
(4.4.21), (4.4.22), (4.4.32) следуют выражения [273]

(О д(°)S  = S 0 +AMQ$’A
д(0 

1+ 22
QT\b + QT],

, (b > 0) (4.4.35)

S ’ = S 0+X„Q?) д ? }
д(0

22 1 (Ь < 9, |й| > 1) (4.4.36)
Q T m  - q T )

Их сравнение с формулой (4.4.7) и учет неравенств (4.2.21) показывает, 
что при Хм > 0 для величин S* = S*(b -  0) и S *2 = S*(b < 0,|*|= 1) вы
полняются соотношения

s;<s;m)<s<s;b>0)<s;. (4 .4 .3 7 )

Для полос поглощения с b, \b\ »  1 имеем S* ~ S. При Хм < 0 значения к
< 9 для полос с Ъ > 9 соответствуют неравенству S < S, что коррели-

*
рует с относительно низкими значениями S  (£ в обозначениях [234])
для подобных полос поглощения красителей 139н-141 в матрицах 142 и
5СВ [234,235]. При Х2 = 6.5346, Х4 = -  5.3239, S0 = 0.5 и XP(S0) = 2.324$
из приведенных выше формул получаем: AS -  S  -  Sq = AS = 9.1ОббХм 
при b, \b\ »  1; AS* -  9.1302X.M при * = 0 в (4.4.35); AS2 = 0.9799Хм при 
|*| = 1 в (4.4.36). Это показывает более слабое влияние величин Ъ и \Ь\ 
на зависимость S (Хм) в (4.4.35) и (4.4.36), чем на значения параметров 
к  (4.4.26), что также соответствует эксперименту [234]. На рис. 4.19 
представлены зависимости параметров К2п = ( / J 2 (со s9 )соs"(p)ISQn, S*l 2 и
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Рис. 4.19. Зависимости параметров K2j (Г Г ), К24 (2,2'), S , (3,3'), S 2 (4,4’)

и Si  (5,5') от параметра порядка S, рассчитанные с функцией распределе

ния (4.2.36) при указанных в тексте значениях Х2:ц для ХМ/ХР = 0.5 (7 ч- 5) 
и -0 .5  (7'ч-5') [248]. Сплошная линия соответствует равенству S = S.

Si (4.4.39) от 5, рассчитанные с функцией распределения (4.2.36) при 
указанных выше значениях Л.2,4 и дискретном изменении параметра 
Xp(So) при варьировании So = S(Xm  = 0) в интервале 0.3-0.7 с шагом 
0.02. Как видно из рисунка, при значениях т = Хм/Хр, соответствую
щих реальным объектам [41,193], различие S < 5* (т > 0) несущест
венное, что согласуется с данными эксперимента [318] для МВВА.

Для полосы ИК поглощения, соответствующей валентному коле
банию связи С-С между фенильными кольцами в несимметричных 
4,4’-замещенных бифенила можно принять [39,40]

F((p) = F4cos4cp, (4.4.38)

чему в (4.4.32) отвечает значение

Si = (Р2 (cos#)cos4 <р}/ Q4. (4.4.39)

В линейном по Хм приближении отсюда следует

Я ; = Я 0 +Лме''>д(М/а с). (4 440)

Сравнение этого выражения с формулой (4.4.35) при Ь -  0 и учет нера
венства Q ^Q 2] > [j^0]2, следующего из первого неравенства (4.2.18) 
при п = 3 и q = 1, показывают, что при Хм> 0 выполняется А* > S \ . С
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учетом выражений S[ = K22S  и S] = K24S  это эквивалентно соотноше
нию К24 > К.22- Из рисунка 4.19 видно, что при т > 0 это различие пре
небрежимо мало. Для интерпретации спектральных данных представ
ляет интерес связь дихроизма N2 с параметрами S* и F

N 2g2 = F ( l - S ' ) / F i , (4.4.41)

которая следует из (4.4.30). Проведенный анализ показывает, что для 
молекулярных переходов с функциями F(<p) типа (4.4.21) при Ъ > 0 и 
типа (4.4.38) можно в (4.4.41) положить S  = S  и использовать отно
шение jV2g2/(l-5 ) для исследования зависимости F(S), как в работах 
[39,40,305]. При Хм < 0 различие параметров S *2 > S  > S*{ > S *3 более су
щественное и приближение S  -  S  в (4.4.41) менее обоснованно.

Изложенное выше показывает, что учет спектральной неоднород
ности молекул, связанной с неоднородностью их конформационного 
распределения и электронных свойств, существенно расширяет воз
можности поляризационных спектральных исследований одноосных 
статистически упорядоченных молекулярных сред различной природы. 
Дихроизм полос поглощения, чувствительных к л-сопряжению и внут
реннему вращению молекулярных фрагментов, непосредственно свя
зан с наличием корреляции между конформационной и ориентацион
ной степенями свободы сопряженных молекул и является чувствитель
ным индикатором такой корреляции. Кроме дихроизма и сил осцилля
торов полос поглощения, индикаторами корреляции между конформа- 
ционным и ориентационным распределениями молекул могут быть и 
другие измеряемые параметры, такие как степени деполяризации по
лос комбинационного рассеяния света и флуоресценции молекул с п- 
сопряженными фрагментами. Для их использования необходимо уста
новить взаимосвязь интенсивностей поляризованных полос комбина
ционного рассеяния и флуоресценции с конформационными, ориента
ционными и смешанными параметрами порядка молекул.

4.4.3. Поляризуемость сопряженных молекул 
в нематической фазе

Тензор поляризуемости а  изолированной молекулы непосредст
венно связан с ее конформацией, структурой электронного и колеба
тельного спектров. В конденсированной среде и, в частности, в ЖК из
менение конформации и спектральных свойств молекул за счет межмо
лекулярных взаимодействий различной природы сопровождается изме
нением тензора у  эффективной молекулярной поляризуемости. При 
корректном учете поправок на анизотропию локального поля световой 
волны экспериментально определяемые параметры (3.2.4) этого тензо
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ра могут служить чувствительными индикаторами взаимосогласован
ного характера молекулярных и структурных превращений в пределах 
мезофазы и при фазовых переходах. Для типичных мезогенных моле
кул ароматический остов, включающий систему л-сопряженных фраг
ментов, вносит определяющий вклад в параметры у  , Ду. Поэтому наи
более сильной зависимости параметров у , Ду от упорядоченности и 
фазового состояния ЖК следует ожидать для молекул с внутренним 
вращением фрагментов, влияющим на их сопряжение.

Рассмотрим изменение параметров у , Ду для молекул с эффектив
ной цилиндрической симметрией и одной актуальной степенью свобо
ды внутреннего вращения вокруг связи, параллельной продольной мо
лекулярной оси 1. В области прозрачности ЖК компоненты у/со) в сис
теме директора можно представить в виде

ние ведется по всем молекулярным переходам, параметры 4[9>Р/ф)] 
даются формулами

кцией распределения У(ф,0). Компоненты #(со) определяются из пока
зателей преломления я/ю ) ЖК в области прозрачности, когда выпол
няются соотношения (ш* -  со) »  А /2, (со* -  со) »  (со* -  (од» и можно 
пренебречь зависимостью величин со* и А  от ф,0. В этой области дис
персия #(со) определяется длинноволновыми электронными перехода
ми с малыми углами (3(ф). Данные табл. 4.7 для родственных полос 
Л-тах = 355 и 340 нм красителей 139 и 140 показывают слабую зависи
мость р от длины цепи сопряжения фрагментов молекулярного остова 
и степени этого сопряжения. Поэтому можно предполагать слабую за
висимость Р(ф) для таких переходов и пренебречь ею в (4.4.42) для ко
мпонент у(а)  в области прозрачности ЖК.

Зависимость А(ф) выберем в виде (4.3.20), где все А* положи
тельны, а А* могут быть положительны и отрицательны. В (4.4.42) вы
делим группу переходов, для которых параметры Fn -  F0„ не зависят от 
конформации молекулы, и представим у/со) суммой слагаемых

(4.4.42)

'У
Здесь С = (со» /4nN, N  -  число молекул в единице объема, суммирова-

dy[0,Pk Ш  = ^  + 2 (<р)Р2 (cos 6>)],
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Yj (а ) = У о] (&>) + Yoj i®) ’ (4.4.44)

которые даются выражениями

_  „ ^ е д « г , А ) >  _  №/»,)>
= — -3— , Га (<») = С 2 , - - - г- : ' , 2 ■ (4-4-45)

п а п СО q COq СО

Среднее значение поляризуемости у (&>) является аналогичной (4.4.44) 
суммой слагаемых

г . м = т Е т # - г >  (4A 46>3 k сок -  О) 3 ^  со2 - со2

Для молекул, у которых дисперсия у (о) в видимой области определя
ется одним длинноволновым электронным переходом, чувствитель
ным к сопряжению и зависящим от изменения Q2, из (4.4.23) и (4.4.46) 
следует установленная ранее эмпирическим путем пропорциональ
ность между коэффициентом экстинкции для этого электронного пере
хода с F0 = 0 и экзальтацией молекулярной рефракции R, ~ у 0(со) 
[151]. Относительный вклад у 0(со) в значение у (со) определяется 
спектральным положением переходов и знаками параметров F2q. При 
взаимной компенсации слагаемых в уа (со) и фиксированном значении 
со зависимость величины у (со) = у 0 (со) от температуры и фазового со
стояния ЖК будет следствием изменения межмолекулярных взаимо
действий. В общем случае величина у 0(со) определяется изменением 
параметра Q2 и, согласно (4.2.42), для у (со) можно ожидать зависи
мость

У = у(0)(1 + k 1S2 + ...). (4.4.47)

Экстраполированное к S  = 0 значение у(0)  может несколько отличать
ся от величины yt для изотропной фазы из-за изменений межмолеку
лярных взаимодействий ближнего порядка при переходе N-I.

Анизотропия поляризуемости Ау = (уц -  у±)/S состоит из слагае
мых

Лг, (о )  = 4 ^ %  ■ Дг0 (И) = СЙ К ( Д Г )£  - 4 % ,  (4.4-48)
k СОk -  СО -  q COq -С О

где К(АТ) дается формулой (4.4.12). При слабом изменении К(АТ) в 
пределах мезофазы, что следует из рис. 4.19, для Ау следует ожидать 
выполнения зависимости

Ау = Ду(0)(1 + k2S2 + . . . ) .  (4.4.49)

Продольная у/ = у + 2 Ay 13 и поперечная у, = у  -  Ау 13 компоненты 
поляризуемости даются выражениями
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Г, =
С

сои со

^ ^ F ;, [ l  + 2X(AT)Sf t ; 
' Я г Ь ------ 77— ~2--------соч -со

, (4.4.50)

Г,
С
3 со 2 2

(4.4.51)

Поскольку Spq < 1, то в общем случае Ау 0/ у 0 < ЗК(АТ). Если диспер
сия у  (со) в видимой области определяется одним длинноволновым 
электронным переходом с |3 = 0, то Ау 0 / у 0 = ЗК(АТ)  и при К(АТ) * 1 
компонента у, не зависит от Q2, а при (3 -  90° компонента у/ не зависит 
от Qi_- Все эти особенности изменения параметров г , Ау и у ,  были ис
следованы для гомологов ряда пСВ [236] и ЖК 145 [319]

H i 5C 7- < 0 > - C H = C H - C O O - < g > - C = ;N
145

с использованием рефрактометрических данных и экспериментальных 
значений А, и S.

В молекулах пСВ длинноволновый электронный переход поляри
зован вдоль длинной оси молекулярного остова [305] и не дает вклад в 
компоненту поляризуемости у(, в соответствии с чем наблюдается не
зависимость у, от фазового состояния ЖК вблизи данного перехода при 
X = 420 нм и слабое снижение у, с ростом S  при X -  589 нм [236]. На 
рис. 4.20 приведены экспериментальные зависимости у  , А у  от S2 для 
5СВ и 7СВ. Параметры их аппроксимации зависимостями (4.4.47) и 
(4.4.49) представлены в табл. 4.8.

Как видно из рисунка, экспериментальные зависимости хорошо 
аппроксимируются теоретическими с коэффициентом корреляции не 
ниже 0.946. Табличные значения у  (0) согласуются с измеренными зна
чениями у,- в изотропной фазе. При X = 589 нм инкремент 5[ у (0)] на 
СН2 -  группу составляет 1.71 А3 и близок к экспериментальному 1.76 
А3 для уг. Инкремент 8[Ду(0)] = 0.20 А3 на СН2 -  группу для рассмат
риваемых гомологов ниже значения 0.35 А3 для алкильной цепи в 
т/?пнс-конформации [300], что связано с конформационной подвижно
стью концевых метиленовых фрагментов цепей. При X = 420 нм отно
шение

/АУо A y s к 2Ау{  0)
2 (4.4.52)

Го 7$ к ху(Щ

равно 3.12. С учетом значения (32 ^ 54.7° для второго электронного 
перехода 5СВ [305,320] это свидетельствует о значении ДАТ) > 1.
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Рис. 4.20. Зависимости параметров А у  (1+3) и у  (4+6) в нематической 

фазе ЖК 5СВ ( /, 3+5) и 7СВ (2, 6) от параметра порядка S  
при X = 589 (1, 2, 4, 6) и 420 нм (3, 5).

Т а б л и ц а  4.8

Экспериментальны е значения д  (А3) в изотропной фазе и параметры  
аппроксимации у  (0), Лу(0) (А3) и кьг зависимостей у (S), Лу(5) фор

мулами (4.4.47), (4.4.49) в нематической фазе ЖК 5СВ и 7СВ при раз
личны х длинах световой волны X

ЖК X, нм 7i У (0) К\ Ду(0) к2

5СВ 589 33.10 32.98 0.084 24.70 0.520
7СВ 589 36.62 36.39 0.111 25.09 0.807
5СВ 420 34.98 34.78 0.128 29.61 0.469

В нематической фазе ЖК 145 в пределах ошибки эксперимента ве
личина у (со) не зависит от температуры. Это соответствует взаимной 
компенсации слагаемых в yQ(co) (4.4.46). С ростом ориентационного 
порядка компонента у/ увеличивается, а у, уменьшается, что приводит к 
быстрому росту анизотропии Ау. Дисперсиии компонент уц заметно 
различаются. При АТ  = 10° изменение X от 589 до 420 нм сопровож
дается ростом у, на 1.3 А3, в то время как 6 у/ = 8.4 А3. Это говорит о 
том, что в данной области спектра в дисперсию у/ основной вклад дает 
длинноволновый электронный переход, поляризованный вдоль цепи 
сопряжения остова. Величина у, определяется более коротковолновым 
переходом, поляризованным перпендикулярно оси остова.
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Из-за разрыва цепи сопряжения остова фрагментом СОО следует 
ожидать, что длинноволновые электронные переходы молекулы 145 
определяются тг-сопряжением акцепторного фрагмента СОО с мости- 
ковым фрагментом СН^СН и фенильным кольцом, а длинноволновая 
структура спектра 145 подобна той же для стильбена. С ростом ориен
тационного порядка мезофазы оптимальная конформация остова 145 
может изменяться за счет поворота фенильного кольца относительно 
мостикового фрагмента СН=СН вокруг соединяющей их одинарной 
связи. Известно, что уменьшение угла ср между этими фрагментами в 
стильбене сопровождается ростом силы осциллятора длинноволново
го электронного перехода (q -  1 ), поляризованного вдоль оси сопря
жения, и снижением силы осциллятора второго перехода (q = 2 ), поля
ризованного перпендикулярно оси сопряжения [232]. Для молекулы 
145 это означает, что F 21 > 0 и F n  < 0, и объясняет температурное пове
дение и дисперсию компонент jiit. Отсюда следует также, что для обо
их рассматриваемых переходов произведения /%/%/ положительны и 
увеличивают значение Ау^(ю) (4.4.48).

Приведенные на рис. 4.21 данные, полученные с использованием 
экспериментальных значений Lj, подтверждают ожидаемую зависи
мость (4.4.49). Эффект влияния упорядоченности молекул на Ду не мал 
и К2 = 0.7, а полное изменение Ду в нематической фазе составляет око
ло 30%. Усиление сопряжения акцепторного фрагмента СОО и фени
льного кольца с ростом ориентационной упорядоченности нематичес
кой фазы подтверждается приведенной на рис. 4.21 зависимостью 
ТДЗ2) (4.4.24) для силы осциллятора (4.4.25) полосы ИК поглощения v 
= 1740 см~’, относящейся к валентному колебанию С=0 фрагмента 
СОО. Наличие резонансной структуры

усиливает полярный характер связи С=0 и повышает интенсивность 
соответствующей ей полосы ИК поглощения. Уменьшение угла ср меж
ду фенильным кольцом и мостиковым фрагментом усиливает их сопря
жение и стабилизирует рассматриваемую резонансную структуру. Рост 
отношения F/Fi для обсуждаемой полосы поглощения непосредст
венно следует из (4.4.30) при экспериментально наблюдаемом посто
янстве дихроизма N 1 = D\/D± « 1 и возрастании дихроизма N2 = DJDj  с 
ростом АТ. Параметр к  = 0.63 в (4.4.24) для данной полосы близок к 
параметру Ki в (4.4.49).

Из представленных данных для типичных ЖК следует, что измене
ния структурной упорядоченности, конформационного состояния, эле-
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Рис. 4.21. Зависимости анизотропии поляризуемости А у  при X = 589 (1) 
и 420 нм (2) [319], а также нормированной силы осциллятора FIC (3)

(4.4.25) валентного колебания С = 0  молекул 145 от параметра порядка S  
в нематической фазе.

ктронной структуры и электрооптических свойств (поляризуемости) 
мезогенных молекул в ЖК носят взаимосогласованный характер. Эти 
эффекты присущи всем мезогенным молекулам, а степень их проявле
ния определяется конкретными физико-химическими свойствами этих 
молекул. Результатом такой взаимосогласованости молекулярных и 
структурных превращений должна быть зависимость термодинамичес
ких параметров мезофазы от конформационного состояния молекул.

4.5. Эффекты молекулярной двуосности в нематических ЖК

Термин «молекулярная двуосность» отражает анизотропию моле
кулярных свойств в плоскости, перпендикулярной продольной молеку
лярной оси z. В общем случае молекулярные свойства, влияющие на 
анизотропию межмолекулярных взаимодействий в ЖК, характеризу
ются тензорами определенного ранга, среди которых для нематиков и 
смектиков А важную роль играют симметричные тензоры второго ра
нга уц, такие как тензоры молекулярной формы, поляризуемости, ква- 
друпольного распределения массы, моментов инерции и другие. Каж
дый из этих тензоров диагонализуется в собственной системе коорди
нат (xyz)q, которые для низкосимметричных мезогенных молекул в об
щем случае не совпадают между собой. При большом отношении Hd
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продольного (/) и поперечного (d) размеров молекулы продольные оси 
zq тензоров yq близки между собой, а ориентация поперечных осей 
{x,y)q для этих тензоров может существенно различаться, что приводит 
к снижению эффективной двуосности молекулы. Это вносит неодноз
начность в определение молекулярной двуосности при выборе собст
венной системы (xyz)q какого-либо тензора f q в качестве молекуляр
ной системы координат.

Для исключения этой неоднозначности при выборе молекулярной 
системы координат следует обратиться к параметрам ориентационной 
упорядоченности двуосных молекул в одноосном ЖК, которые зави
сят от анизотропии всех тензоров yq. Различие молекулярных свойств 
вдоль осей xyz молекулярной системы приводит к различной степени 
ориентационной упорядоченности этих осей относительно директора п 
одноосного ЖК, которая характеризуется симметричной матрицей 
Заупе [50]

Sy = ^{3cos6»m cos0jB - S y) . (4.5.1)

Здесь в,п -  угол между осью / системы xyz и п , скобки (...) означают ус
реднение по молекулярному ансамблю. Независимо от симметрии мо
лекул при выборе собственной системы матрицы Sy в качестве молеку
лярной системы координат ориентационная упорядоченность молекул 
характеризуется двумя параметрами порядка

S  = SB = <3cos20 -  1 >/2, G = Sxx-Syy = 3(sin2 0cos2y/n)!2, (4.5.2)

где 9 -  угол между продольной осью молекулы z и п , а у/а -  угол меж
ду молекулярной осью х и проекцией п на плоскость ху. Параметр G 
характеризует степень заторможенности вращения молекул в мезофазе 
вокруг их продольных осей и обращается в нуль при свободном вра
щении, которое эквивалентно эффективной цилиндрической симмет
рии молекул. Это возможно при большом разбросе в ориентации осей 
(х,у)д. Величина G является интегральной мерой проявления двуоснос
ти всех молекулярных свойств в ориентационной упорядоченности мо
лекул. С другой стороны, для конкретного молекулярного свойства yq 
значение G определяет относительный вклад молекулярной двуос
ности Ayq в анизотропию данного свойства ЖК [300]

A y l= A y qS + A / qG /2 ,  (4.5.3)

приходящуюся на молекулу в системе директора, если это свойство 
ЖК зависит от прямой суммы молекулярных вкладов. Различие отно
шений Ду' / Ауц для разных молекулярных тензоров yq при фиксиро
ванных значениях S  и G показывает важность использования парамет-
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pa G, доступного экспериментальному измерению, для определения 
меры эффективной молекулярной двуосности.

4.5.1. Эффективная двуосность молекул в мезофазе

В одноосном нематике ориентация молекулярной системы коор
динат xyz относительно системы XYZ  директора n||Z характеризуется 
углами Эйлера Q {ф,в,у/), где ф -  угол между осью X  и проекцией моле
кулярной оси z на плоскость XY, а у/ = % -  у/п. Для определения пара
метра G формулой (3.5.2) различие углов у/к  у/п несущественно. Ори
ентационное распределение конформационно-жестких молекул харак
теризуется одночастичной функцией распределения ДО), использова
ние которой позволяет записать

S = (P2) = |  Р2 (cos в) /  (Q )dQ ,

G = {D{6, у/)) = |( 1 - Д ) с о з 2 ^ / ( 0 ) £ /0 ,  (4.5.4)

где P 2 (cos6 ) -  полином Лежандра, dQ -  smed6d^)dy/. При наличии экс
периментальных значений S' и G на основе принципа максимума инфо
рмационной энтропии можно восстановить нормированную функцию 
распределения в следующей форме [307]

т )  = J ^ cM ApP2 + Ло ° )  ’ Z = ^ J  j e x p f v ^  + AnD )d Q , (4.5.5) 

где Z -  Z(Hp,Ло). Параметры S, G можно представить выражениями

S  = Э1пZ/dXp, G = d\nZ/dXD, (4.5.6)

которые дают систему уравнений для определения функций Ap(S,G) и 
Ad(S,G). Знак G совпадает со знаком AD, а величина S  не зависит от 
знака Ad.

Мерой эффективной молекулярной двуосности в мезофазе являет
ся параметр

Ax = Ad(S,G)IAp(S,G\ (4.5.7)

зависящий от соотношения между S  и G. Интервал изменения А\ опре
деляется областью изменения величин S  и G. На плоскости (S;G) с S ,G  
> 0 физически допустимые значения G лежат внутри ориентационного 
треугольника [307] с координатами вершин (0;0), (0.25;0.75) и (1;0). 
Сторона треугольника G = 3S в интервале 0 < S  < 0.25 отвечает эффек
тивной дискообразной форме молекул с Sxx = Szz, а сторона G = 1 -  S  в 
интервале 0.25 < S  < 1 соответствует в (4.5.2) значению (//„ = 0 для всех
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молекул и Syy -  -1/2. При фиксированном значении Л\ из (4.5.7) следу
ет зависимость G(S,A\), которая при малых S  имеет вид [307]

G = (4.5.8)

а при больших S  дается выражением

G = Al( l - S ) .  (4.5.9)

Отсюда видно, что сторонам G = 3 iS 'h G = 1 -5 ' ориентационного треу
гольника отвечает асимптотическое значение Л\ = 1 , так что 0  < Л\ < 1 . 
Следует отметить, что определение (4.5.7) допускает изменение пара
метра Л] в мезофазе с изменением S, что соответствует отклонению эк
спериментальных зависимостей G(S) от рассчитанных при фиксиро
ванном Л\ [290,321]. Однако это не влияет на максимально возможное 
значение Л\. Для примесных молекул в каламитном нематике при фик
сированном значении температуры параметр Л\ может изменяться во 
всем интервале 0 < Л\ < 1 при варьировании формы молекул от стерж
необразной до дискообразной. Для собственных молекул ЖК значение 
Л\ = 1/3, отвечающее условиям S = G и Sxx = 0, разделяет молекулы с 
вытянутой (А\ < 1/3) и сплюснутой (Х\ > 1/3) вдоль оси г формой, кото
рые образуют соответственно каламитную (N ) и дискоидную (N o ) од
ноосные нематические фазы с фазовыми переходами N - I ,  Nq-I перво
го рода. Изолированная точка Л\ ~ 1/3 соответствует переходу I-N b  
второго рода из изотропной фазы в двуосную нематическую фазу.

В рамках известных молекулярно-статистических теорий одноос
ных нематиков с жесткими молекулами симметрии СгУ, D2 или D2h фу
нкция распределения /(Q ) сводится к виду (4.5.5), а конкретный вид 
параметров Ар,о и их связь с молекулярными свойствами определяются 
конкретным типом принимаемых во внимание межмолекулярных вза
имодействий и соответствующих этому параметров ориентационного 
псевдопотенциала. В данном отношении можно выделить три типа те
орий. К первому относятся подходы, учитывающие двуосность формы 
молекул типа параллелепипедов [322,323], сферопластинок [324] или 
эллипсоидов [325,326], а также двуосность квадрупольных тензоров 
однородного распределения силовых центров [327] или массы [328] по 
объему молекулы эллипсоидальной формы. В этих случаях параметры 
псевдопотенциала, характеризующие молекулярную двуосность, зави
сят от геометрических размеров молекулы. В моделях [322-326] грани
це между фазами N  и N o  отвечает соотношение

а2 = Ьс (4.5.10)

между осями b < а < с молекул в форме параллелепипедов или эллип
соидов. В теории [327] для эллипсоидальных молекул параметр Л\ при
водится к виду
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2с2 - а 2 - Ь 2 ’ (4'5' П )

и значению Л\ = МЪ соответствует условие

2а2 ~ Ь2 + с2, (4.5.12)
как и в модели [328].

В теориях второго типа [329,330] анизотропия взаимодействия мо
лекулы с окружением в одноосном нематике определяется формой ее 
поверхности, а ориентационный псевдопотенциал выбирается в следу
ющей форме поверхностного интеграла

и{в,у/)1  kT -  sjdcrP2( c o s (4.5.13)
<7

где m CT-  единичный вектор нормали к поверхности молекулы, а  -  
угол между Шо- и директором n, s -  положительный (отрицательный)
для каламитных (дискоидных) нематиков параметр, зависящий от ори
ентационной упорядоченности молекул. При переходе к углам (в ,1//п) и 
( 3 ,ф), фиксирующим соответственно ориентацию векторов п и т а в 
молекулярной системе координат, выражение (4.5.13) преобразуется к 
виду

Щ в,ф )1кТ  = - е ^ Т 1 С гп{в,фа), Т2„ = - ^doC2n(3,t/>), (4.5.14)
п а

где С2п{Э,ф)~ модифицированные сферические гармоники. Для моле
кул симметрии C2v, D2 или D2h функция распределения с потенциалом
(4.5.14) сводится к (4.5.5). В случае параллелепипедов со сторонами 
а,Ь,с вдоль осей x,y,z параметр А\ дается выражением

и равенство Я] -  1/3 выполняется при

2  Ьс = а(Ъ + с), (4.5.16)
чему отвечает соотношение

2A„ = Ayy + As  (4.5.17)

между площадями А ц поверхностей параллелепипеда, перпендикуляр
ных его осям /.

В теориях третьего типа [307,321,331], учитывающих в общем ви
де анизотропию парных межмолекулярных взаимодействий, парамет
ры ориентационного псевдопотенциала выражаются через компонеты 
щ  молекулярного тензора взаимодействия и для функции распределе
ния вида (4.5.5) параметр Х\ дается формулой
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71<х ~  %
(4.5.18)

В этом случае равенство Л \-М Ъ  выполняется при условии

2 Т]хх — Tjyy T]zz • (4.5.19)

Компоненты щ  зависят от вкладов анизотропных межмолекулярных 
взаимодействий различного типа. Реальные значения Л\ для мезоген
ных молекул в каламитных нематиках, получаемые подгонкой теоре
тических значений параметра порядка G к экспериментальным при фи
ксированном S, не превышают значения 0.2 [290,321,332].

Предсказываемые теорией вид фазовой диаграммы, значение 7ni и  

характер перехода N -I существенно зависят от соотношения молеку
лярных осей. Однако сравнение формул (4.5.10) и (4.5.16) показывает, 
что для молекул одинаковой формы разные подходы дают различные 
соотношения между размерами молекул, соответствующими значению 
Л\ = 1/3. Оценка параметров псевдопотенциала исходя из размеров ме
зогенных молекул, форма которых близка к цилиндрической, дает за
ниженные значения Л\. Так, значения Л\ (4.5.11), отвечающие реаль
ным размерам молекул 74э-77, пренебрежимо малы в сравнении с экс
периментальными.

С другой стороны, стерический эффект заместителей, приводя к 
развороту плоских фрагментов в коротких молекулах типа замещен
ных стильбена, снижает двуосность поперечного сечения молекул и 
двуосность тензора распределения молекулярной массы. Согласно 
[328], это должно приводить к некоторому повышению Тщ и расши
рению интервала существования одноосной нематической фазы за счет 
снижения температуры перехода N-Nt>. Однако на опыте наблюдается 
снижение Т^ъ Локальный разворот фенильных колец в больших мезо
генных молекулах типа 1 за счет стерического эффекта заместителей 
слабо влияет на изменение формы всей молекулы, хотя индуцирован
ное стерическим эффектом снижение Tni и  7na с т о л ь  же сильное, как и 
для коротких молекул. Это указывает на отсутствие прямой связи меж
ду влиянием стерического эффекта заместителя на термостабильность 
мезофаз и изменением двуосности молекулярной формы.

При определяющей роли анизотропного дисперсионного притяже
ния молекул в устойчивости нематической фазы компоненты щ  в
(4.5.18) равны усредненным по спектру компонентам уц молекулярной 
поляризуемости [321,331,333]. Параметры Л\ = 0.29 (МВВА), 0.27 (74, 
76) и 0.21 (77), полученные из приведенных в табл. 3.1 значений уи, 
завышены в сравнении с отмеченными экспериментальными, но явля
ются величинами одного с ними порядка. Это указывает на важность 
учета изменения двуосности молекулярной поляризуемости при анали
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зе влияния стерического эффекта заместителей на термостабильность 
ЖК фаз.

4.5.2. Ориентационная упорядоченность двуосных молекул 
и характер перехода N -I

Рассмотрим влияние эффективной двуосности молекул на моле
кулярную упорядоченность и характер перехода N-I, следуя работе 
[334], без конкретизации молекулярных свойств, определяющих вели
чину Х\. Для молекул симметрии СгУ, D2 или D2h в одноосном нематике 
ориентационный псевдопотенциал приводится к виду [307,321,331]

U{в, у/) = -w (s + 4G)[P2(cosв) + Х[Э(в, у/ ) ] , (4.5.20)

где коэффициент и соответствует отношению АIV7в (3.1.3). Будем пре
небрегать слабым изменением молярного объема V при переходе N -I и 
в пределах мезофазы. Из (4.5.20) получаем анизотропную часть внут
ренней энергии, приходящейся на молекулу в нематической фазе

E ( S ,G ) = - ^ { S  + \ G ) \  (4.5.21)

Разность приходящихся на молекулу свободных энергий нематической 
и изотропной фаз дается выражением

A F  = E(S,G) + kT  |1п[8я-2/ ( 0 ) ] / ( 0 ) £ / 0 . (4.5.22)

Подстановка сюда (4.5.5) дает функционал неравновесной свободной 
энергии

AF = - ^ ( 5  + 2 ,G)2 + kT[xPS + XDG - \n Z (X P,XD)], (4.5.23)

где Xp(S,G) и Xd(S,G). Отсюда с учетом (4.5.6) получаем

(dF/dS)T= - u ( S  + X\G) + кТХр,

(dF/dG)p = -  uX\(S + X[G) + kTXp. (4.5.24)

Условия термодинамического равновесия (dFldS)r^  (dFldG)r= 0 экви
валентны соотношениям

M S . G )  = ~ ( S  + \ G ) ,  Я0(S ,G ) = ? i ( S  + J,G), (4.5.25)

представляющим систему уравнений состояния нематика для опреде
ления зависимостей S(T) и G(T), отвечающих экстремумам функциона
ла (4.5.23). С другой стороны, из (4.5.25) следует соотношение (4.5.7),
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определяющее зависимость G(S.A]). Подстановка выражений (4.5.25) в
(4.5.5) дает равновесную функцию распределения

при которой функционал (4.5.22) имеет экстремум. Использование 
(4.5.25) в (4.5.23) дает равновесное значение свободной энергии

в точках экстремумов функционала (4.5.23).
Анализ влияния А\ на переход N -I начнем с разложения функцио

нала AF  (4.5.23) в ряд Ландау по степеням S, G до слагаемых четвер
того порядка. Разложение функции Z = Z(Ap,Ao) (4.5.5) в ряд по степе
ням Apj) и его подстановка в (4.5.6) дают ряды S = S(Ap,AD) и G = 
G(Ap,Ao), обращение которых приводит к зависимостям Ap(S,G) и 
Ad(S,G). С требуемой точностью до слагаемых третьего порядка эти за
висимости имеют вид

Функции Ap(S,G) и Ad(S,G) являются соответственно четной и нечет
ной функциями параметра G. Использование этих выражений в (4.5.7) 
дает зависимость

из которой в первом приближении следует формула (4.5.8). Подстанов
ка (4.5.28) в ряд InZ(Ap,Ao) дает

Это разложение представляет собой ряд по степеням инвариантов h  = 
Tr(S2) = (3S2 + G2)/2 и h  = Tr(S3) -  3GS3 -  SG2)/4 матрицы S (4.5.1), ко
торая в диагональной форме имеет элементы Sxx = -{S  -  G)/2, Syy = - (S  + 
G)/2, Szz = S. Подстановка (4.5.28), (4.5.30) в (4.5.23) приводит к иско
мому разложению

/Д!Э) = - ^ - е х р \ ~ ( S  + A,G)(P2 +A,D) , (4.5.26)

ZL. = ~ j  {exp ^ ( S  + A,G)(P2+A,D) dQ ,

AFe = ^ ( S  + \ G )2 - k T \ n Z t (4.5.27)

Ap = 5 S - f S 2 + f G 2 + ^ S 2 + ^ S G 2,

(4.5.28)

G = 3AlS - f A l( \ - ^ ) S 2+... , (4.5.29)

ln Z = | ( 3 S 2 + G 2) -  § (S3 -  SG 2) + Ш О S 2 + G 2)2. (4.5.30)

A F = - ^ ( S  + A,G)2 + { Щ 3 5 2 + G 2) - f  kT (S 2 - S G 2) + 

+ - ^ k T ( 3 S 2+ G 2)2. (4.5.31)
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При G < S  слагаемое третьего порядка отрицательно и переход N -I 
является переходом первого рода. Рассмотрим ситуацию при G < S, 
когда переход N -I близок к непрерывному и в его окрестности параме
тры S, G малы. Тогда в (4.5.29) можно ограничиться первым слагае
мым, подстановка которого в (3.5.31) дает однопараметрический по
тенциал

ЛF(S) = \ а ( Т  -  Г  )S2 - ^ b S 2 + \ c S \  (4.5.32)

с коэффициентами

а(Я\) = 5&(1 + 3  ), й(Ль 7) = f  Щ 1-9Л ,2),

с(А\,Т) ~ ^ - k T ( \  + ЗЯ? )2. (4.5.33)

Коэффициент b(A\,D  обращается в нуль при Я\ = 1/3, что согласуется с 
формой (4.5.18). Следует отметить, что при учете ориентационного 
распределения молекул по углу ф с ростом Я\ происходит сужение тем
пературного интервала каламитной нематической фазы, которая при Я] 
= 1/3 исчезает. Предельная температура устойчивости изотропной фа
зы t = кТ !и и значение S  = S ( t )  даются выражениями

< • ( ! , ) = } (  1 + 3 / 1 ? ) ,  ( 4 - 5 - 3 4 )

Для температуры %  перехода N -I и значения получаем

153(1 + ЗД2)У

^ 5 3 ( 1  + 3 ^ - 1 0 ( 1 - 9 ^ ’ (4'5'35)

Предельная температура устойчивости нематической фазы t\ и S\ = 
S{t\) связаны с параметрами (4.5.34) выражениями

68(l + 3/L2)Y
1' = б ю + Ч У - % - ^ У ' S ' = S I Z  ( 4 ' 5 3 б )

Отметим две особенности влияния Я\ на характер перехода N-I. Во- 
первых, соотношения между S*, Sm и S\ не зависят от Я\. Во-вторых, с 
ростом Я\ ширина двухфазной области (С -  f )  уменьшается, однако4е
отношение (%i -  t )l(t\ -  /ni) изменяется от 7.4 при Я\ = 0 до 8 при Я\ * 
1/3. Последнее свидетельствует о выделенном положении точки Я\ -  
1/3 на фазовой диаграмме.

При произвольных 0 < Я\ < 1/3 особенности перехода N -I можно 
выяснить лишь в рамках численного расчета. Соотношения

S = jP 2(cosO)fe(Q.)dQ, G = \ D ( 0 , ^ ) f cXQ)dQ, (4.5.37)
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представляют систему самосогласованных уравнений, эквивалентных 
системе (4.5.25). Система (4.5.37) имеет несколько решений, из кото
рых минимуму AF  отвечают зависимости S e(T) и G e(T), удовлетворяю
щие следующим требованиям

(Fss)re > 0, (Р'с6)т,е> 0, (Fss)T,e(FGG)T,e ~ (Fsc)\ е > 0. (4.5.38)

Здесь индекс «е» указывает на значения производных Fss = c^F /dS2, ... 
при термодинамическом равновесии. Для дальнейшего анализа удобно 
ввести дисперсии

Ар = ( Р 2) - S 2, A pd = (P 2D ) - S G ,  Ad = (D 2) - G 2, (4.5.39)

которые характеризуют неоднородность ориентационного распределе
ния молекул в образце. Эти параметры можно записать в форме

Ар = dS/дЯр, A pD = dSfdAG = dG/dAp, A D = dG/dAD. (4.5.40) 

С использованием этих выражений получаем якобиан

J  = d{S,G)ld(XPM ) = ApAd -  A2pd . (4.5.41)

Можно показать, что во всей области существования каламитной не
матической фазы J >  0, поэтому с учетом (4.5.40), (4.5.41) справедливы 
следующие соотношения

дЯр/d S  = A d IJ, d l D/8 G  = А Р U, дЛР/д С  = 8AD/d S  = -  А Р0 U. (4.5.42)

Повторное дифференцирование выражений (4.5.24) и использование 
(4.5.42) дает

(F ssh e  = kT (A D/ J -  1 //), (F GG)r,e = Щ А р / J - ^ / t ) ,

(FsG)r,e ~ -  kT(ApDU  + A\/t). (4.5.43)

Здесь t = kTlu и дисперсии (4.5.39) рассчитываются с функцией распре
деления (4.5.26) при S  = S e, G  = Ge. Температуры t*, t\ соответствуют 
обращению в нуль левой части последнего неравенства в (3.5.38) и, с 
учетом (4.5.43), удовлетворяют уравнению

t — Ар + 2Я\Аро + ^  Ар> = Aj , (4.5.44)

где использованы обозначения

А а = (А 2) -  (А )2, А = Р 2 + A \D . (4.5.45)

В изотропной фазе Ар = 1/5, Ао = 3/5, Ар о = 0 и отсюда следует форму- 
ла (4.5.34) для t (Х\). Ее использование в (4.5.26), (4.5.37) при фикси-
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Рис. 4.22. Зависимости значений S  (У -г 3) и G {Г  •*- 3') от Л} при t - t *  ( / ,  У'),
tm (2,2'), h (J, 3').

рованном Л\ дает значения S* = Se( f ,A \) и G* = Ge(t* ,А\). Совместное ре
шение системы трех уравнений (4.5.37), (4.5.44) при заданном Л\ опре
деляет параметры t\(A\), S\ = Se(t\,A\) и G\ = Ge{t\,A\). Решение системы 
уравнений (4.5.37) совместно с уравнением AFe = 0 в (4.5.27) при фик
сированном Л1 дает значения /ni(/^i), Sm = /ДблДО и Gni = За
висимости этих параметров от Л\ представлены на рис. 4.22 и 4.23.

Как видно из рис. 4.22, с ростом Л\ отношение (S -  5м)/(5к -  Д ) 
возрастает от 1.762 при Л\ = 0 до 2 в области линейных зависимостей 
S  , 5ni, S\ о т  Л], для которой справедливы соотношения (4.5.35),
(4.5.36). Зависимости 5ni и Gni от Л\ качественно подобны тем же, по
лученным в работах [323,325,335,336] в рамках других вариантов мо
лекулярно-статистической теории для различных моделей двуосных 
молекул. С уменьшением ширины двухфазной области (6 -  t ) по мере 
роста Л\ отношение (6л -  t )!{t\ -  6д) слабо изменяется от 7.65 при Л\ = 
О до 8 при Л\ ~ 1/3, что согласуется со следствиями формул (4.5.34) -
(4.5.36).

$
Зависимости G  , G ni, G i о т  Л\ немонотонны, причем в области Л\ < 

0.125 выполняется G* < G\, при 0.125 < Л\ < 0.174 имеем Gi < G*, а 
при 0.174 < Л\ < 1/3 справедливы неравенства G i < G ni < G  . Изменение 
соотношений между G  и G ni, G\ в зависимости от Л\ обусловлено не
монотонным изменением G(T) в нематической фазе.
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Рис. 4.23. Зависимости температур t (/) , /N1 (2), t x (3), t2 (4) от Ah

Дифференцирование выражений (4.5.37) по температуре (при пос
тоянном объеме) и решение получающейся системы уравнений отно
сительно производных dS/dT и dG/dT дает

0S _ Щ А ,  + 4АГО) dG _ (W  Ьгп + АЬ»)
д Т  Т 0 - & Л) ’ д Т  Д ' - А Д  ■ ' ■ ■ ■ >

Сравнение этих выражений с формулой (4.5.44) показывает, что про
изводные dS/dT и dG/dT расходятся при t = t\. Производная dG/dT рав
на нулю при условии

(4.5.47)

Поскольку До > 0 независимо от знака А\, отсюда следует, что знак Ддо 
противоположен знаку А\. Совместное решение системы уравнений
(4.5.37) и (4.5.47) при фиксированном А\ дает значения S2 ~
Se(t2,A\) и G2 -  Ge(t2,A\), соответствующие максимуму зависимости G(t) 
при данном А\. Эти значения приведены на рис. 4.23 и 4.24. Из рис. 
4.23 видно, что при А\ < 0.075 выполняется IniO^i) ^ h{A 1) и функция 
G{t) монотонно возрастает с ростом / во всем интервале ( < /щ. Для мо
лекул с А\ > 0.075 имеем /ni(^i) > h{A\) и с ростом t функция G(t) изме
няется немонотонно: в области t< t i  она возрастает от нуля при t -  0 до 
максимального значения G2 при t = /2 , а затем убывает в области t2 < t<  
Дл- При Х\ <0.212 выполняется t < /2, а при 0.212 < А\ < 1/3 имеем < 
t . Значение S2 слабо зависит от А\ и изменяется в интервале 0.413- 
0.402, который соответствует экспериментальным данным для чистых
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нематиков в отсутствии низкотемпературных смектических фаз [290, 
321,332].

Зависимость G2(X\) практически линейна во всем интервале изме
нения Х\. Это можно объяснить с учетом (4.5.6), используя разложение 
функции G{Xd) в  аналогичный (4.4.2) ряд

G _ y X nJ ^ +llnZ XI
п+1

Л„=0 "
= Х» п\

(4.5.48)

Здесь кумулянты (п + 1)-го порядка пропорциональны средним значе
ниям ((cos2^)"+1)o и равны нулю при четных п > 0. В линейном по Хо 
приближении с учетом того, что (D\D) = До, имеем

G = XD(S,G)Ai0D\ S ) .  (4.5.49)

При Хо = 0 справедливо соотношение [334]

(4.5.50)

где функция Xp(S) является решением первого из уравнений (4.5.6) при 
Хо~  0 и дается рядом (4.5.28) при G = 0. Подстановка (4.5.7) и (4.5.50) 
в (4.5.49) дает

, ,  , 3AP(S,G )

0  =
(4.5.51)
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Как видно из (4.5.28), функция Ap(S,G) отличается от Ap(S) малыми 
слагаемыми второго и более высокого порядка по G. Поэтому в ли
нейном по А\ приближении из (4.5.51) получаем

G = 2,l[2,/)( 5 ) ( l - 5 ’) - 5 ] .  (4.5.52)

При использовании представленных на рис. 4.24 значений S  = & эта 
формула хорошо аппроксимирует точную зависимость G2(A\) во всем 
интервале изменения А\ с максимальным отличием порядка 2-10-3 при 
А\<  1.3. Она также объясняет близкие к линейным зависимости G , Gni 
и Gi от А\ на рис. 4.22 в области слабого изменения значений S  , Sni и 
S 1 при А\ < 0.2. Линейную зависимость G2(Ai) можно использовать при 
оценке параметра А\ по экспериментальному значению G2 для конкрет
ных соединений.

4.5.3. Конформацш двуосных молекул и температура перехода N -I

Изменение угла ф между плоскостями двух молекулярных фраг
ментов в результате относительного вращения этих фрагментов вокруг 
соединяющей их оси, параллельной молекулярной оси z, сопровожда
ется изменением компонент p it в (4.5.18) и эффективной молекулярной 
двуосности. При отсутствии сопряжения фрагментов продольная ани
зотропия Ар -  rjzz -  (Рхх + РууУ2 молекулярного тензора взаимодейст
вия р не зависит от ф, а зависимость поперечной анизотропии А р ' -  
Рхх ~ Руу ог ф определяется формулой (4.3.4). Для конформационно- 
жестких молекул (ф = фо), состоящих из одинаковых фрагментов, из
(4.3.5) имеем А\ ~ А р '  ~ совфо и с учетом (4.5.52) получаем G ~ соэфо, 
что согласуется с результатами компьютерного моделирования [289] 
для 5 СВ и постулировалось в работе [337] при исследовании конфор
мации бифенила в жидкокристаллической матрице.

Для конформационно-жестких молекул приведенная на рис. 4.23 
зависимость Ini(^-i) во всем интервале изменеия А\ аппроксимируется 
выражением

tNI{ \ )  = 0.2202 + 0.244 Ц 2 +1.5578Л? (4.5.53)

с точностью 2-10-4, и при характерных для мезогенных молекул значе
ниях А\ < 0 .2  вклад квадратичного слагаемого является определяю
щим. Подстановка сюда А\ ~ А р '  и формулы (4.3.4) дает зависимость

Тт = + Л2со82ф0 + Л4со84фо + ..., (4.5.54)

где А2 >  0 и  Tff =  Гмффо =  л/2). Для конформационно-жестких молекул 
эта зависимость аналогична изменению Тщ (4.3.28) за счет изменения
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сопряжения молекулярных фрагментов при стерическом эффекте заме
стителя, однако коэффициент Аг не зависит от Т^ ] . При изменении ср 
за счет стерического эффекта объемных заместителей вследствие высо
ких барьеров внутреннего вращения AUo конформационная статисти
ка молекул проявляется слабо и, в первом приближении, температура 
7ni снижается с ростом фо пропорционально соз2фо.

Таким образом, при отсутствии сопряжения замещаемых фрагмен
тов различие между полным изменением ATni(H-X) и изменением 
AT{Nf  (Н-Х) вследствие уширения молекулы можно отнести за счет из
менения молекулярной двуосности, вызванного замещением. Близость 
значений к  = \ATm\IAd на рис. 2.1 для соединений 16, 17, 19 со стери
ческим эффектом заместителей в системе слабо сопряженных фраг
ментов и параметра к  -  | AT(Nf  |/Дd  для соединения 18 показывает, что 
вклад изменения молекулярной двуосности в изменение 7ni мал, и для 
молекул с несопряженными фрагментами им можно пренебречь.

4.5.4. Структурные эффекты самоорганизации двуосных молекул 
с внутренним вращением в нематической фазе

Рассмотрим нематический ЖК, состоящий из двуосных молекул с 
точечной группой симметрии D2 и одной степенью свободы внутрен
него вращения вокруг связи, совпадающей с продольной осью молеку
лы z. Для молекул данной симметрии все симметричные тензоры вто
рого ранга (поляризуемость, диамагнитная восприимчивость и др.), ха
рактеризующие молекулярные свойства, диагональны в одной молеку
лярной системе координат xyz. Ось х является биссектрисой острого 
двугранного угла ф между плоскостями двух одинаковых фрагментов 
(рис. 4.15) независимо от величины ф. Корреляция между конформаци- 
онной и ориентационными степенями свободы молекул отражается в 
одночастичной функции распределения Дф,0, у/). Измеряемые парамет
ры даются выражением

я72 1 2 л

e\dy/A ((p ,0 ,y /)f((p ,e ,y /) .  (4.5.55)
0 0  о

Анизотропия молекулярной поляризуемости в системе директора
= У||_ У1 выражается в виде [249]

А /  = (Ay(<p)P2(cos0)) + (Ay'(p)D (0,y/)) / 2, (4.5.56)

где / i2(cos0) -  полином Лежандра, D(Q,y/) = 3(sin20cos2i//)/2. Для жест
ких молекул с фиксированными значениями Ау и Ду' формула (4.5.56) 
сводится к (4.5.3). При отсутствии сопряжения молекулярных фрагмен
тов с учетом (4.3.5) и (4.3.6) из (4.5.56) имеем



194 Гл. 4. Взаимосвязь молекулярных и физических свойств Ж К

Д / = Д ^  + А y ’pV. (4.5.57)

Для сопряженных фрагментов с учетом (4.3.5) и (4.4.48) получаем

F  S 4
А;у = A / 0S + М С У  ^ - Л Т + Ar', V ■ (4.5.58)

q & )q Г )

Здесь введены смешанные параметры конформационно-ориентацион- 
ного порядка молекул

М =  (P2(cos9)cos2(p), V= (D(0, y/)cos(p), (4.5.59)

с использованием которых можно привести (4.5.58) к виду

А / ^ A r eJfS + GAr'eff/ 2 ,  (4.5.60)

аналогичному (4.5.3), но с эффективными значениями

= &r:f =2Ar'FV I G ,  (4.5.61)

измеряемыми экспериментально. Параметры 0„ = (cos"cp). S  и М  рас
сматривались выше для одноосных молекул в нематической фазе. Па
раметры порядка G, V отличны от нуля для двуосных молекул с затор
моженным вращением вокруг их осей z. Выясним влияние корреляции 
в изменении углов ср,0, у/ на параметры 0„, S, G, М, V я зависимость ве
личин (4.5.61) от характера и степени упорядоченности молекул, сле
дуя работе [338].

При наличии параметров 02,4, S, М, V на основании принципа мак
симума информационной энтропии можно восстановить функцию рас
пределения /[(р,0, у/) в виде

/ (ф ,0 , у/) =  ( l /Z ) e x p { / l 2 Cos2(p +  /?4 COs4(p +  A p P 2(co sQ )  +

+ Aâcos29P2(cos0) + + Apcos9[(l-P2(cos0)]cos2^}, (4.5.62)
Jt!2 1 2 к

Z  = j d(p J d  cos O^dy/ exp{A2Cos2<p + A4Cos4cp + ApP2(cosQ) +
0 0 0

2
+ Am cos фРг(со80) + Afcos9[l-/,2(cos0)]cos2^'}, 

где коэффициенты Яг,4 , Яр, Ям, Ау находятся из системы уравнений

02(4) = Э1пД/ЭД2(4), s = дХпИдлр, М =  д\пИдЯм, V= дШ/дЯу. (4.5.63)

Функция (4.5.62) отвечает требованиям симметрии Д±ф,0, у/) =/[±(тс- 
ф),0,тг/2±^/] =Дф,±0,^) = Дф,тс±0, у/) для нематического ЖК и рассмат
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риваемых молекул с одним максимумом функции Д ф ) в интервале 0 < 
Ф < л/2. Для жестких молекул с ф = фо функция (4.5.62) сводится к фу
нкции /(0, ц/) для двуосных молекул (4.5.5) с параметрами Хр = Ар + 
АмсоХщ и Ad ~ Дгсоэфо- При Ау -  0 функция (4.5.62) совпадает с функ
цией (4.2.36) для одноосных молекул с внутренним вращением.

Зависимость среднего значения (А) для произвольной функции 
A((p,Q,ip) от корреляции переменных ф,0,(// дается разложением (А) в 
степенной ряд по Ам, Ау. Для параметров (А), отличных от (4.5.63), ис
комое разложение (А) имеет вид

где Р2 = P2(cos0). D  = (1-P2)co s2 ^h  Za отличается от Z (4.5.62) допол
нительным слагаемым Д.^ДфА?/') в подэкспоненциальном выражении. 
Для параметров (4.5.63) в формуле (4.5.64) значения производных от 
InZ (4.5.62) берутся только при Ам = Ау -  0. В (4.5.64) скобки ( ,. .)о  озна
чают усреднение с функцией распределения /о (ф А И  -  Дф)/о(0)/о( цА), 
где

Д ф ) -  (l/Z ,)exp[-r(cos^ -  q f] ,

/о(0) = (l/Z o)exp[ZpP2(cos0)], / 0(^ )= 1 /2 я . (4.5.65)

Поскольку (A((p)B(Q)C(ip))o = (A((p))j(B(6))o(C(ip))o и при нечетных к

держит только слагаемые с четными к > 0. Аддитивное влияние А м  и Ау  
на значения Qn, S, М  в низшем порядке определяется линейным по Ам 
и квадратичным по Ау  слагаемыми, откуда следует слабая зависи-мость 
Q„, S, Мот Ау. Для параметров G, V в (4.5.64) все кумулянты с четными 
к > 0 равны нулю. Влияние Ам  и Ау  на значения G, V имеет неадди
тивный характер и определяется слагаемыми (4.5.64) с нечетными к. 
Ограничиваясь в (4.5.64) учетом поправок низшей степени по Ам и Ау, 
получаем

1 'I кMe f________ X________ v _̂______X_______^
— 7 cos2 ф\--\Рг cos2 <f\Dcos(f\...\Dcos^)Q, (4.5.64)

п\к\п,к

выполняется (cos 2(л)о = 0, то для параметров Qn, S, М  ряд (4.5.64) со-

а  = а , + (4. 5. 65)

(4.5.66)

* ( = а д 2, + '1 'Ж д |; ; + а , л |; >) -

- К  |й 2А < С - Д ) ! > ,- G a .< ^ ( i - ^ ) J>oJ. (4-5.67)
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с м + а л о - ^ ) 2) » -

- т Л А 1 е „ Й А < а - - Р г) : >о - а Л Д а - Л Л о !  (4.5.68)

- |Л м Л .[й 2А « 1 - ^ ) 2> . - й , < ^ ( 1 - Л ) 2>о]. (4.5.69)

Форма этих выражений не зависит от конкретного вида функций 1/(ф) 
и {/(0) под экспонентой в выражении (4.5.62). Неравенства Д)!' > 0 и 
Дщ > 0 означают положительность поправок на Ям > 0 к параметрам 
Qn, S , M и поправки на Ау к параметру Оп. Квадратная скобка в (4.5.66) 
приводится к виду ((2 -  So -  Р2){Р2 -  5’о)2)о и при любой функции рас
пределения fo(Q) положительна, а поправка на Я у к параметру S  отрица
тельна.

Знак поправки на Ау  к параметру М  и поправок на Ям  к параметрам 
G,  V  определяется соотношением слагаемых в квадратных скобках фо
рмул (4.5.67)-(4.5.69) и зависит от конкретного вида функций распре
деления f ( ф) и Уо(0). Поскольку для молекул типа производных бифе
нила выполняются соотношения Anq «  QnOq [193], в формулах (4.5.67) 
-(4.5.69) можно принять Qm * Ql, , Qn ~ QuQn и вынести эти парамет
ры за скобки. Тогда выражения в квадратных скобках формул (4.5.66)- 
(4.5.69) совпадают, так что поправка на Я у к параметру М  и поправки 
на Ям > 0 к параметрам G,  V  отрицательны.

При компьютерном моделирования использовались значения Яг -  
6.5346 и Л-4 = -5.3239 для 5СВ при Т  = 300 К [289]. Параметр Ау  зави
сит от ориентационной упорядоченности молекул и характеризует силу 
молекулярного поля, ориентирующего плоскость молекулы xz парал
лельно плоскости nz. В первом приближении можно принять Я у = vAp. 
Для мезогенных производных бифенила термодинамическим экспери
ментальным данным соответствуют значения m = 0.25+0.5 (п. 4.3). При 
Ф = 0 изменение v для каламитных нематиков ограничено интервалом 0 
< v < 1/3, и для выяснения максимального проявления молекулярной 
двусности при наличии конформационной статистики молекул исполь
зуем v = 0.3. В проведенных расчетах варьируемый параметр Ap(So) на
ходился из второго уравнения в (4.5.63) при изменении So = S{Am =Яу = 
0) в интервале 0.3+0.7.

Зависимости QiziS?) приведены на рис. 4.25. При одинаковом на
боре параметров {m,v} они качественно подобны, что также следует из 
(4.5.65). Величина и знак изменения Q\д относительно значений 0\, = 
0.7429 и Qii -  0.6013 в изотропной фазе в основном определяются ве
личиной и знаком т. При т = 0, v = 0.3 повышение Q 1,2 с ростом S 
пренебрежимо мало. При \т\ = 0.25+0.5 относительный вклад парамет-



4.5. Эффекты молекулярной двуосности в нематиках 197

Рис. 4.25. Зависимости параметров Q\ (I -  5) и Q2 (Г  -  5', 1" -  5") от S2, 
рассчитанные с функцией распределения (4.5.62) при v = лфЛ,- = 0.3 (1 -  5,

Г  -  5') и 0 ( / "  -  5") для т = ku!XP = 0.5 (1 -  I"), 0.25 (2 -  2"), 0 (3 -  3"),
-0 .25 (4 -  4") и -  0.5 (5 -  5") [338].

pa v в изменение Q„ также мал и не влияет на характер зависимостей 
QniS2). В обычном для нематической фазы интервале S2 = 0.1ч-0.4 зави
симости QniS2) линейны, что соответствует экспериментальным линей
ным зависимостям средней поляризуемости у  (4.4.47) молекул пСВ от 
S 2 в нематической фазе (рис. 4.20). При высоких значениях S, недости
жимых для нематических ЖК, становится заметным вклад слагаемых 

с п > 3 в изменение Q„(S). Из рис. 4,25 видно, что при т < 0 и нали
чии молекулярной двуосности снижение S  более сильное, что объясня
ет низкие значения Sp для двуосных сопряженных молекул красителей 
139, 140 с внутренним вращением в нематических матрицах [234, 235]. 
При т = 0 снижение S  за счет параметра v незначительное.

Приведенные на рис. 4.26 зависимости параметров М, G и V от S  
показывают, что при т > 0 влияние v на величину М  пренебрежимо ма
ло и становится заметным только при больших отрицательных т, при
чем для т > 0, в согласии с (4.5.67), одновременное снижение М и  S  за 
счет v приводит к совпадению зависимостей M{S) при v = 0 и v = 0.3. 
Переход от отрицательных к положительным значениям т сопровож
дается существенным снижением параметров G и V, что также соответ
ствует следствиям формул (4.5.68), (4.5.69) и может объяснить низкие 
значения G [289,290] для гомологов пСВ и пОСВ с т > 0 [193]. С рос
том \т\ максимумы зависимостей V(S) и G(S) смещаются в сторону 
меньших значений S, причем более сильно для т < 0. Эффективные
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Рис. 4.26. Зависимости параметров М (1 -  1", 2 -  2”), G (3  -  3") и V ( 4 -  4") 
от S, рассчитанные с функцией распределения (4.5.62) при v = Ау/ЛР = 0.3 

(.1 -  1", 3 -  3", 4 -  4") и 0 (2 -  2") для т — АМ/ЛР = 0.5 ( /  -  4), 0 ( / '  -  4') 
и - 0 . 5  (1 " - 4 ") [338].

значения Ayc/f и Ay'eff (4.5.61) зависят от параметров MIS и F/G, пред
ставленных на рис. 4.27.

Независимо от знака т при типичных для нематиков значений S 
отношение MIS и, соответственно, Aye[f линейно зависят от S2, что и 
наблюдается в эксперименте для гомологов пСВ и других соединений 
(рис. 4.20, 4.21). При т >  0 в области больших значений S, недостижи
мых для гомологов пСВ, становится заметным вклад слагаемых -S" с п 
> 3 в зависимость MIS от S. Сравнение с рис. 4.25 показывает, что при 
т -  -0 .5  неравенство MIS < Q2 более сильное, чем неравенство MIS > 
Q2 при т = 0.5. В последнем случае при высоких S  выполняется MIS ~ 
Q2. Существенно, что при т Ф 0 учет молекулярной двуосности слабо 
влияет на зависимость Ayeff(S ) , а при т = 0 эта зависимость практиче
ски отсутствует.

Как видно из рис. 4.27, отношение VIG, определяющее величину 
A y ’eff, практически не зависит от S  или т и хорошо согласуется с выра
жением

V=GQ 2i/Qu, (4.5.70)

следующим из (4.5.68), (4.5.69) в линейном по Ау приближении. Для 
приведенных на рис. 4.26 зависимостей V(S) и G(S) с одинаковым зна
чением т связь (4.5.70) выполняется с точностью 1%. Сравнение
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Рис. 4.27. Зависимости параметров VIG (1 -  1") и MIS (2 -  2", 3 -  3") от S2, 
рассчитанные с функцией распределения (4.5.62) при v = Ау/АР = 0.3 ( /  -  Г ’,

2 -  2") и 0 (3 -  3") для т — Лу/Лр = 0.5 (1 -  3), 0 ( / '  -  3') и -  0.5 ( Г  -  3") [338].

с рис. 4.25 показывает, что величина V/G существенно отличается от 
Qi(S) и приближение V « GQ\ в (4.5.57) и (4.5.58) неприменимо, осо
бенно при т < 0. Сравнение (4.5.70) с выражением V = Gcos<p, пред
ложенным ранее для гомологов пСВ и пОСВ [339], проясняет смысл 
параметра cos ср, и показывает, что он не связан с конформационным 
состоянием молекул в нематической фазе, причем независимо от вида 
функции Д ф ) выполняются соотношения V > GQu и cosp  > Qn.

Для типичных сопряженных мезогенных молекул в красной облас
ти видимого диапазона спектра имеем А у eff ~ 30 А3 при максималь
ном значении 15 А3 (табл. 3.1). Максимальное значение G/S «
0.15 [289,290] достигается при S  * 0.4 (рис. 4.24), поэтому максималь
ная поправка к произведению SAycff в (4.5.60) составляет « 4% и сни
жается как с ростом S, так и в более коротковолновой области спектра 
за счет снижения отношения Ay'ejf / Ayeff. Двулучепреломление немати
ка, состоящего из двуосных молекул с внутренним вращением, опре
деляется анизотропией Ayeff и параметрами порядка S, М.

Таким образом, линейные зависимости у  и Ayefj от S2, наряду с 
другими экспериментальными данными [193], свидетельствуют об оп
ределяющей роли слагаемого Tw7>2(cos9)cos29 в функции Дф,0, ц/) для 
сопряженных двуосных мезогенных и примесных молекул с внутрен
ним вращением.
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4.5.5. Функция конформационного распределения 
двуосных молекул

Функция Дф) для нематической фазы связана с Д ф Д ^) (4.5.62) 
выражением

f(< p )~ \f( (p ,0 ,y /)d co s6 d y /,  (4.5.71)

и не представима в аналитической форме подобной Д ф ) (4.2.29). Ис
пользование метода рекуррентных соотношений [193,338] позволяет 
получить аналитическую аппроксимацию Д(ф), с высокой точностью 
совпадающую с Дф) (4.5.71). Следуя методу [193], находим соотноше
ние

=(«+1)а+(2Л -" - 2)е„г+ад  - к )а.< +
+ 2 Л „ (м 2, 2- М 2„ 4) + Л . ( ^ , - V„J  (4.5.72)

для параметров Q„ (п > 0), усредненных с функцией распределения 
(4.5.62). Оно не зависит от вида слагаемого £7(0) в подэкспоненциаль- 
ном выражении (4.5.62). Здесь использованы обозначения

Mk,n ~ (Pk(cosQ)cosn(p), V„ = (cos^[1-P2(cos0)]cos2 у/). (4.5.73)

При Хм ~ Ху -  0 выражение (4.5.72) сводится к рекуррентному соотно
шению (4.2.26) для параметров Qm, усредненных с функцией распреде
ления Д ф ) (4.2.23).

Для дальнейшего анализа (4.5.72) используем следующее тождест
во [338]

(g^,0)cos2 у/) = 2Кв(ф,0)со8ф[1-Р2(со80)]8т22^) (4.5.74)

для произвольной функции g ^ ,0 ), где скобки (...) означают усредне
ние с функцией распределения (4.5.62). Форма правой части этого вы
ражения определяется слагаемым Я(-со8ф[1-Р2(со80)]со82;// в подэкспо- 
ненциальном выражении (4.5.62) и не зависит от вида функций U(ф), 
£7(0) и £/(ф,0). Разложение параметра (...) в правой части (4.5.74) в ряд 
по Ху дает в линейном по Ху приближении

<g^,0)cos2y/) -  (1/2)Дк(Е(ф,0)со8ф[1—P 2(cos0)]>(o), (4.5.75)

где скобки (...)(0) означают усреднение с функциейДф,0) (4.5.62) при Ху 
= 0, или с функцией (4.2.36). Подстановка g ^ ,0 )  = cos7p[l-P2(cos0)] в 
(4.5.75) дает высокоточную аппроксимацию

Vn = (1/2)ДДсо8"+1ф[1 -  P 2(cos0)]2)(O). (4.5.76)

Подставим это выражение в (4.5.72) и используем там расцепления
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Т а б л и ц а  4.9
Параметры Qn и Q(na), рассчитанные соответственно с функциями 

распределения (4.5.62) и (4.5.80) при Ам = тЛР, v = AV/AP = 0.3,
Лг = 6.5346 и г  = ~Л4 =  5.3239 [338].

А Р m qa Qi в г а Q{4 а Q 4
0 .5 0.6402 0.7593 0.7598 0.6231 0.6235 0.4659 0.4661

1.3471 0 0.6164 0.7447 0.7446 0.6036 0.6036 0.4441 0.4441
- 0 .5 0.6044 0.7361 0.7367 0.5928 0.5933 0.4327 0.4329
0 .5 0.7577 0.8231 0.8239 0.7103 0.7112 0.5674 0.5680

3.8647 0 0.6193 0.7467 0.7465 0.6063 0.6060 0.4471 0.4468
- 0 .5 0.5267 0.6793 0.6822 0.5227 0.5243 0.3613 0.3601

M2,n+k*SQ„+k, V„+m « (1/2)Як^и+и!+1<(1 - Р2) )(0 (4.5.77)

справедливость которых следует из рис. 4.25 при сравнении величин 
Qi (сплошные линии) и Q(2a> (штриховые), и из рис. 4.27 при сравнении 
М  (сплошные линии) и Мщ (пунктирные). В результате из (26) следует 
соотношение

4Леи+6 = (и + Ш  + ( 2 4 - п - 2 ) а +2 + 2(2Л4 - 4 )Qn+4 (4.5.78)

с параметром
4  = Л2 + AmS + (1 /4 )4  <0 -  ^ 2 ) V  (4-5.79)

Выражение (4.5.78) отличается от (4.2.26) при Ам -  Ау = 0 заменой А2 
на 4  и отвечает функции распределения

f a(ф) = (MZa) exp[-r(cos2(p -  qa) \  (4.5.80)
с параметром

qa = q + (Ap/%r)[4mS + Apv2(( 1 -  P2)2)(0)] = cos2cpN. (4.5.81)

Представление (4.5.81) для максимума cpN функции f a(ф) возможно при 
0 <qa < 1 ■ При qa > 1 максимуму /а(ф) отвечает фа = 0. При условиях (qa 
-  ч ) «  (1 -  q) и Аф = ф, -  фк « з1пДф, которые выполняются для при
веденных на рис. 4.25-4.27 данных, из (4.5.81) получаем

фN *  ф,- -
Ар

8г sin 2ф1
4mS + APv2( ( \ - Р2)2)(0) . (4.5.82)

Сравнение этого выражения с (4.2.49) показывает, что поправка на v к 
фы отрицательна, пропорциональна v2 и мала по сравнению с линейной 
поправкой на \т\ = 0.25-0.5. С ростом г и конформационной жесткости 
молекул различие между фк и ф, уменьшается.

Для проверки аппроксимации (4.5.81) использовались значения г = 
5.3239 и q = 0.6137 для молекулы 5СВ при Т=  300 К [289], а также



202 Гл. 4. Взаимосвязь молекулярных и физических свойств Ж К

Т а б л и ц а  4.10

Параметры cpN (4.5.81) и cp„ =arccoS QlJ" (град.), полученные из данных 
табл. 4.9 и значений Qn, рассчитанных с функцией распределения (4.5.62) 

при указанных в табл. 4.9 параметрах v [338].

Лр т S Фн Ф1 ф2 ф4

0.5 0.3835 36.9 40.6 37.9 34.3
1.3471 0 0.2916 38.3 41.9 39.0 35.3

-0.5 0.1997 39.0 42.6 39.7 35.8
0.5 0.7770 29.5 34.6 32.6 29.8

3.8647 0 0.6796 38.1 41.7 38.9 35.1
-0.5 0.5364 43.5 47.2 43.7 39.2

параметры Ар -  1.3471 и 3.8647, соответствующие граничным значени
ям Sq(A:\4 = Ау = 0) = 0.3 и 0.7 для нематических ЖК. Представленные в 
табл. 4.9 значения Q{na), рассчитанные с функцией распределения f a{<р) 
(4.5.80), пренебрежимо мало отличаются от точных значений Qn, рас
считанных с функцией (4.5.62). Расчет показывает, что при табличных 
параметрах функция Д(ф) (4.5.80) неотличима от точной Дф) (4.5.71), а 
приведенные в табл. 4.10 значения (pN для /(ф) совпадают с даваемыми 
формулой (4.5.82).

При «7 = 0 функция f a(ф) несущественно отличается от Дф). а при
веденные в табл. 4.10 значения фк практически совпадают с ф, = 38.4°. 
Это объясняет слабое отличие функций Д(ф) отДф) для бифенила и его 
производных при использовании в (4.5.71) функции Дф,0, у/), получен
ной в рамках так называемой «модели аддитивного потенциала» [289- 
291], не учитывающей влияния ф на степень сопряжения молекуляр
ных фрагментов и свойства молекулы. Для этой модели в функции 
/(ф,0, у/) слагаемое l.v/TMcosO^os^p отсутствует. Как видно из табл. 
4.10, параметры ф„ = arccos Q]’n, определяемые разными физическими 
методами (п. 4.2), отличаются от фы и ф„ причем величина фы близка к 
ф2,4 для всех значений S  и т, а соотношения между ф„ и ф, существен
но зависят от S, величины и знака т.

4.5.6. Спектральные проявления двуосности молекул 
с внутренним вращением в нематическом Ж К

При обсуждении спектральных эффектов корреляции между кон- 
формационной и ориентационными степенями свободы двуосных мо
лекул мы будем следовать работе [306]. Слабое влияние молекулярной 
двуосности на значение Qi при Ам ^ 0 (рис. 4.25) обусловливает ее сла
бое влияние на измеряемые значения сил осцилляторов F  (4.4.18) мо
лекулярных переходов, чувствительных к сопряжению молекулярных
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фрагментов. Универсальная зависимость F(S) (4.4.24) остается справе
дливой, однако теперь коэффициент к  дается выражением [306]

жен) со знаком т, а значение к  определяется величиной и знаком т и 
слабо зависит от v.

Для молекул симметрии D2 с углом ср между двумя одинаковыми 
фрагментами ориентация орта d дипольного момента электронного 
или колебательного перехода в молекулярной системе координат xyz 
фиксируется углом Р(ф) между г и ф а  также углом £, между осью х и 
проекцией d на плоскость ху. В дальнейшем удобно использовать пара
метры

5р(ф) = [Зсоэ2р(ф) -  1]/2, СрДф) = (3/2)8т2р(ф)соз2£,(ф). (4.5.84)

Зависимости Р(ф) и Дф) учитывают влияние сопряжения фрагментов и 
угла ф на ориентацию d (табл. 4.7). Дихроизм N\ (4.4.27) полосы погло
щения, отвечающей рассматриваемому переходу, позволяет опреде
лить параметр

Из (4.5.85) видно, параметры <т, 1J и N\ могут различаться для перехо
дов с одинаковыми значениями р, £, = Const, но разной зависимостью 
Д(ф). Для переходов с р ^  тс/2 часто наблюдается различие дихроизма 
полос ИК поглощения [313,314,340-343], относимых к внеплоскост- 
ным деформационным колебаниям связей С-Н в 4,4'-замещенных фе
нильных кольцах мезогенных молекул. Положение и интенсивность 
полос этого типа чувствительны к сопряжению фенильных колец с до- 
норно-акцепторными заместителями в 4,4'-положениях [344] и, соот
ветственно, к углу ф между фенильным кольцом и заместителем или 
мостиковым фрагментом. Различие функций С(ф) для рассматривае
мых полос может быть причиной различных значений N\ в дополне
ние к смешиванию молекулярных возбуждений в ЖК за счет эффектов 
локального поля, которое существенно влияет на дихроизм спектраль
но близких полос поглощения ЖК [300,311].

Для систем координат (xyz)i(2) молекулярных фрагментов имеем 
zi|jz2 ||z||C2 и ось Хк лежит в плоскости к-го фрагмента. Ось х молекуляр

(4.5.83)

2
При 2т »  3v и Ъ > 0 (Ь < 0, \b\ > 1) знак «-совпадает (противополо-

(4.5.85)

где использованы обозначения

а  = - № ) 5 p ( 9 )P2(cose)), /7 = -№ )О р Д ф )Д 0 ,^ )> . (4.5.86)
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ной системы составляет ф/2 с осями х\ и х2. Для перехода, локализо
ванного на А>ом фрагменте, ориентация вектора d в системе (xyz)k ха
рактеризуется параметрами 5р(ф) и G^J (ф) = (3/2)sin2p(9)cos2^(9), где 
Д  -  угол между осью х* и проекцией d на плоскость х/уу. При закрутке 
молекулярных фрагментов вокруг оси z по левому винту имеем £(ф) = 
^ (ф ) -  ф/2 = 4г(ф) + ф/2. При закрутке по правому винту выполняется 
4(ф) = <Д(ф) + ф/2 = с,2(ф) -  ф/2. Нематическая фаза представляет раце
мическую эквимолярную смесь левых и правых молекул, и значения 
±Ф эквивалентны. С учетом этого из (4.5.84) следует связь

GK(<p) = cos<pG«(<l>). (4.5.87)

Ввиду гораздо более сильной зависимости Д ф ) по сравнению с за
висимостями 5р(ф) и G (̂  (ф) для рассматриваемых молекул с z\\\z2\\z 
(табл. 4.7) можно считать величины Sp и G(̂  постоянными. Тогда с 
учетом (4.3.20), (4.5.86) и (4.5.87) получаем выражение

b + Q2
Sf (bS + M 2) + - G ,;!\b V ,+ V 1) (4.5.88)

со смешанными параметрами конформационно-ориентационного по
рядка

Мп = <cos>P2(cos0)>, Vn = <cos > Д 0 ,  у/)), (4.5.89)

зависящими от корреляции в изменении углов ф, 0, у/.
При b, \b\ »  1 в (4.5.86) имеем F =  Fh и из формулы (4.5.88) по ди

хроизму двух полос поглощения с F  = Const и известными значениями 
Sp, Gp£ можно определить параметры S, V\. В частности, при di||x* (Р = 
я/2, Д  = 0) и d21 [ул.- (Р ~%к = л/2) имеем

р(хД = -  (S -  V\)I2, рОД = - ( S  + Vi)/2, (4.5.90)

где р(хД =(Р2(cosSXtn)), S -  угол между осью х* и п. В приближении 
V\ = coscpG, не учитывающем корреляцию между конформационной и 
ориентационными степенями свободы молекул, формулы (4.5.90) сво
дятся к использованным ранее [345] при нахождении параметра G для 
нематических ЖК пСВ. В результате попытка авторов [345] согласо
вать значения G ir  и G n m r  ( S ir  и  S n m r )  Д л я  5СВ, полученные соответст
венно из ИК дихроизма и методом ЯМР [332], при варьировании пара
метров локального поля световой волны в ЖК привела к расхождени
ям в значениях S ir  и  S n m r  ( G ir  и  G n m r ) .  Как следует из (4.5.70), пара
метр соБф в формуле V\ = соэфС не имеет отношения к конкретному 
значению ф или конформационному состоянию молекул в нематичес
кой фазе.
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Приближение V\ = coscpG фактически использовалось и в работе 
[346] при определении угла ср для примесных молекул бифенила и 4,4'- 
дибромбифенила в анизотропных (растянутых) полимерных пленках, 
что противоречит предполагаемой (и обнаруженной для бифенила 
[346]) зависимости конформационного состояния примесных молекул 
от их взаимодействия с анизотропной полимерной матрицей. Кроме 
того, различие дихроизма N\ для различных полос ИК поглощения (v = 
673, 1073 и 1080 см4  для недейтерированного 4,4'-дибромбифенила-б0; 
v = 660 и 993 см-1 для 4,4'-дибромбифенила-Й4 с одним дейтерирован- 
ным фенильным кольцом [346]) с одинаковым значением (3 = 0 указы
вает на различие параметров S  (4.4.32) для этих полос, что может быть 
обусловлено только зависимостью F{ф) и наличием корреляции между 
изменениями углов ф, 0 и ц/, поскольку при малой концентрации при
меси отсутствует резонансное диполь-дипольное взаимодействие меж
ду примесными молекулами и обусловленное им смешивание молеку
лярных возбуждений [311].

Обычно при интерпретации дихроизма полос с (3 * 0 используется 
приближение р = SS$ [313-317,340-343]. Сравнение с (4.5.88) устанав
ливает смысл получаемых таким образом величин S  или 5р. Из (4.5.90) 
следует, что для наиболее часто используемых полос с (3 = = тт/2 и F
= Const при этом вместо S  фактически определяется параметр Seg  = S( 1 
+ V\IS), завышенный (при V\ > 0) по сравнению со значением S, полу
ченным из дихроизма полос с Р = 0 и F -  Const. Это объясняет извест
ное неравенство Se/XP = = л/2) > 5(Р = 0) [314,340-343,345], которое
усиливается при использовании в (4.5.85) приближения изотропного 
локального поля {fb\\ = /a_l) или приближения ориентированного молеку
лярного газа (gi = 1).

Использование формулы (4.5.76) дает в квадратичном по парамет
рам Лм,у приближении следующее выражение

К = Ы & ‘Ш  ~ Р г У \ -  

* л л [ е 2 & А « 1  -  Л )2)» -  -  -р2)г>.]. (4.5.91)

сравнение которого с (4.5.68) дает в первом приближении связь

Г„ = а в ' : : ,1 0 и - (4.5.92)

При указанных выше значениях Яг,4 , v = 0.3, So = 0.3^0.7 и изменении т 
от -0.5 до 0.5 для параметров Кщ и G эта связь выполняется с точнос
тью 1%. Подстановка Vn в (4.5.90) показывает, что для корректного оп
ределения параметра G необходим учет корреляции между конформа- 
ционной и ориентационными степенями свободы молекул даже при ис
пользовании дихроизма полос поглощения с b, \b\»  1.
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Таким образом, для двуосных я-сопряженных молекул с внутрен
ним вращением корреляция между конформационной и ориентацион
ными степенями свободы проявляется в зависимости среднего значе
ния у  и анизотропии молекулярной поляризуемости ( Дуе//, t \ y \f f ) от 
параметров конформационного (Qi), ориентационного (S,G) и смешан
ного конформационно-ориентационного порядка молекул (M,V) в не
матической фазе, а также в зависимости F(S) измеряемых сил осцилля
торов электронных и колебательных переходов.

Вид параметров порядка S, М  и V позволяет установить форму 
функции распределения Дф.Вл//) и ее слагаемых 2.m^2(cos9)cos29  и 
/IkShi20(cos2 y/)coscp, ответственных за корреляцию в изменении углов 
Ф,0, ц/. Сравнение теоретических и экспериментальными зависимостей 
у  (S), l \y4f (S) и F(S) наряду с другими термодинамическими и спект

ральными данными для сопряженных мезогенных молекул с внутрен
ним вращением свидетельствует об определяющей роли слагаемого 
~Ам и слабом влиянии слагаемого ~Ау, связанного с молекулярной дву- 
осностью.

4.6. Взаимосвязь молекулярных и структурных превращений 
в каламитных ЖК. Феноменологический подход

Взаимосогласованный характер изменения молекулярных свойств 
(конформации, электронной структуры, поляризуемости и других) и 
структурной упорядоченности молекул является одновременно предпо
сылкой и следствием самоорганизации молекул в жидкокристалличес
кий ансамбль. Близкодействующий характер межмолекулярных сил в 
ЖК фазах и большие размеры молекул, значительно превышающие 
межмолекулярные расстояния, существенно затрудняют выделение до
минирующего вклада какого-либо определенного типа межмолекуляр
ных взаимодействий в устойчивость ЖК в рамках молекулярно-статис
тической теории. В этих условиях взаимно-дополнительным к молеку
лярно-статистическому подходу является феноменологический подход, 
позволяющий установить функциональную связь параметров конфор
мационного состояния молекул с макроскопическими параметрами их 
ориентационного и трансляционного порядка, исходя из свойств сим
метрии мезофаз и размерности соответствующих им параметров по
рядка без конкретизации механизмов влияния отдельных межмолеку
лярных взаимодейстий на молекулярные свойства.

Ниже, следуя работам [34-36], будут рассматриваться простейшие 
ЖК фазы -  одноосные неполярные нематики и смектики А с точечной 
группой симметрии D®h- Макроскопический тензорный параметр поря
дка одноосной нематической фазы, учитывающий неоднородные прос
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транственные изменения п(г), имеет вид [50]

SM  = j S ( r ) [ 3 n , ( r K ( r ) - ^ ]  , (4.6.1)

где nitkiy) -  компоненты вектора п(г) в лабораторной системе коорди
нат. Мерой локальной ориентационной упорядоченности молекул слу
жит параметр порядка [347]

'S'(r) = ^ (3 co s2 вт -  l>F(r). (4.6.2)

Здесь 0zn -  угол между продольной осью молекулы z и п(г), а скобки 
(...) означают усреднение по молекулам, заключенным в объеме F(r) « 
4 / 3 ,  где Е, -  радиус корреляции равновесных флуктуаций параметра 
S. В нематической и изотропной фазах величина Е, зависит от степени 
близости к температуре 7ni перехода N-I, но остается конечной при 
всех температурах. В нематической фазе МВВА ^(7’м) « 15^о и E,(7ni -  
30°) « 2^о [348], где = £,(Т = 0) « 6 А [349]. При температурах Т -  Тж 
и 7ni -  30° корреляционный объем V(r) содержит соответственно 7300 
и 20 молекул, а среднеквадратичная длинноволновая флуктуация 
((5S)2)y в обоих случаях пренебрежимо мала в сравнении с S2 [348]. 
Поэтому тепловые флуктуации ориентации п(г) можно считать незави
симыми от молекулярных флуктуаций относительно п(г), а величину 
5(г) постоянной в пределах корреляционного объема V(r).

Макроскопический параметр порядка смектика А [50]

у/ = у/&щ>{1ф) (4.6.3)

характеризуется амплитудой у/ и фазой ф = (2л/ё)62 волны плотности 
смектических слоев, где d -  средний межслоевой период, Z  -  коорди
ната вдоль нормали z||n к плоскости слоя. Величина у/ зависит от сте
пени позиционной упорядоченности молекул в слое. В направлении ъ 

имеет место сильная корреляция относительных смещений слоев uz, 
так что среднеквадратичное тепловое смещение (и\)У2 значительно ме
ньше величины d даже на макроскопических расстояниях между рас
сматриваемыми слоями [50,77]. Поэтому неоднородностью одномерно
го трансляционного упорядочения смектических слоев можно пренеб
речь по сравнению с неоднородностью распределения молекулярных 
центров тяжести в смектическом слое по оси Z относительно центра 
этого слоя.

Мезогенные молекулы обычно имеют большое число степеней сво
боды внутреннего вращения, которые определяют конформацию, а 
вместе с ней форму и физические свойства молекул. Однако число ак
туальных степеней свободы внутреннего вращения, существенно влия
ющих на 71-электронное сопряжение молекулярных фрагментов, элект
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ронную структуру молекул, анизотропию молекулярной поляризуемос
ти и полярности, обычно невелико и сводится к одной-двум. Для рас
сматриваемых ниже молекул с одной актуальной степенью свободы 
внутреннего вращения в нематическом ЖК значению 5(г) (4.6.2) соот
ветствует функция конформационного распределения ^ы(ср), которая 
при Дф) = Д-ср) =У(7Т±ф) характеризуется набором параметров конфор
мационного СОСТОЯНИЯ Qm(S) = (С052лф)[/(г)-

В смектике А функция распределения /А(ф) зависит от степени 
ориентационной и позиционной упорядоченности молекул в слое, а 
также от степени трансляционной упорядоченности самих слоев. В ре
зультате для смектика А имеет место зависимость Qm -  Qin(S, ys). Сре
ди величин Qin наиболее важен параметр Qi = Q, от которого зависят 
двуосность молекулярной формы, степень сопряжения фрагментов, си
лы осцилляторов электронных переходов, поляризуемость и другие 
молекулярные свойства, определяющие анизотропию межмолекуляр
ных взаимодействий в ЖК.

4.6.1. Влияние ориентационной и трансляционной упорядоченности 
молекул на их конформацию и свойства

В рамках феноменологического подхода взаимосвязь конформаци
онного состояния молекул с их макроскопической упорядоченностью 
можно интерпретировать как взаимодействие скалярного параметра 
конформационного состояния ЖК Q  с макроскопическими параметра
ми ориентационной и трансляционной упорядоченности ЖК [34- 36]. 
Инвариантные члены взаимодействия в низшем порядке пропорциона
льны произведениям iQSp(S2) и Qy/ 2, а соответствующие добавки к 
плотности свободной энергии ЖК даются выражением [36]

A 0 s q + A 0 ^ = - A ^ S 2 л - ^ у / 2) ,  (4.6.4)

где AQ = Q -  Qt, г -  константы взаимодействия. Молекулярный 
вклад в энергию мезофазы, связанный с изменением AQ, имеет вид

A 0 q = ( a q )2/2 z (g, (4.6.5)

где xq  ~  восприимчивость молекулярного ансамбля к изменению Q.
Неучет в (4.6.4) слагаемых более высокого порядка связан с тем, что
для рассматриваемых структурных превращений ЖК конформацион- 
ная степень свободы является некритической, причем, в соответствии с 
рис. 4.16 и 4.17, относительное изменение AQ/Qj в нематической фазе 
мало. Минимизация суммы слагаемых (4.6.4) и (4.6.5) относительно 
A Q  дает
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Q ^ Q . + X q^ S 1 * ^ 1).  (4.6.6)

В нематической фазе эта зависимость Q2(S) соответствует формуле 
(4.4.16) молекулярно-статистического анализа. Формула (4.6.6) описы
вает зависимость Дг(5) и Q^(S) в нематической фазе МВВА [35,37] и 
пСВ [35,39,40], а также качественно соответствует изменению конфор
мационного состояния молекул 8СВ [40] и ТВВА [38] при переходе N - 
SmA. Значения X\Xq, полученные согласованием теоретических зави
симостей Q(S) с экспериментальными, зависят от выбора параметра Q, 
и равны соответственно 0.51 (5СВ), 0.47 (7СВ), 0.38 (8СВ) и 0.79 
(МВВА) [35].

Квадратичная зависимость AQ от S  и у/ следует также из зависи
мости Л<2(р) от плотности среды р для молекул типа бифенила [350] и 
квадратичной зависимости Ар = р -  р* от S  [351,352] и у/ [353], что яв
ляется дополнительным аргументом в пользу обсуждаемого феномено
логического подхода.

Для молекулярных переходов, у которых зависимость Д ф ) силы 
осциллятора характеризуется формулами (4.4.21) или (4.4.22), измеря
емое среднее значение F  линейно зависит от параметра Q и из (4.6.6) 
следует универсальная зависимость [305]

F = Fi (\ + Kxtf+Ki ц? + ...), (4.6.7)

которая является обобщением зависимости (4.4.24) на случай смектика 
А. Эта зависимость не связана с конкретным типом межмолекулярных 
взаимодействий или конкретными причинами изменения конформаци
онного состояния молекул при их структурном упорядочении. Для раз
ных переходов коэффициенты /рд могут быть как положительны, так и 
отрицательны.

Проверка зависимости (4.6.7) проводилась для длинноволновой 
полосы электронного поглощения ( 2 ^  = 299 нм) ЖК 144 (80СВ) 
[305]. Дипольный момент данного перехода направлен вдоль длинной 
оси молекулярного остова (Sp = 1) и совпадает с ориентацией связи 
C=N. В соответствии с рис. 4.19, для электронных переходов данного 
типа в формуле (4.4.41) можно положить S  = S  и с учетом формул 
(4.4.20), (4.4.29) записать нормированные значения силы осциллятора в 
виде

F  3« w A  У Ч , А (4.6.8)

где К  = Const, Dj_ и Д  интегральные оптические плотности гомеотроп- 
но-ориентированного и изотропного образцов одинаковой толщины в 
исследуемой полосе поглощения. Отсюда видно, что определяемое 
значение F  существенно зависит от оптической анизотропии Ж Ки
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Рис. 4.28. Температурные зависимости нормированной силы осциллятора П К  
длинноволнового электронного перехода ЖК 80СВ [305], найденные по (4.6.8) 

при двух способах определения фоновых значений nhL ,.

анизотропии локального поля. При определении компонент / л  (4.4.19) 
использовались экспериментальные значения компонент Гх, получен
ные при каждой температуре ЖК взаимосогласованно со значениями S 
из дихроичных отношений (4.4.27) полосы ИК поглощения (v = 2224 
см-1), соответствующей валентному колебанию связи C=N [354]. На 
рис. 4.28 приведены температурные зависимости F  в жидкокристалли
ческих и изотропной фазах, полученные при двух способах определе
ния фоновых значений

Как видно из рисунка, качественное поведение F(AT) в обоих слу
чаях совпадает. В изотропной фазе температурное изменение F  за счет 
изменения плотности пренебрежимо мало. Переход первого рода I-N 
сопровождается скачкообразным возрастанием F  за счет ориентацион
ного упорядочения молекул, а переход N-SmA при Гм -  Г = 13°, близ
кий к переходу второго рода, характеризуется незначительным измене
нием F  в точке прехода и дополнительным ростом F  в смектической 
фазе в результате ориентационного и трансляционного упорядочения 
молекул в смектических слоях в направлении нормали к слою. Это 
свидетельствует об изменении ближних межмолекулярных корреляций 
при возникновении в системе дальнего ориентационного и одномерно
го трансляционного упорядочения молекул.
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Рис. 4.29. Зависимости нормированной силы осциллятора F/К  длинновол
нового электронного перехода ЖК 80СВ [305] от квадрата параметра 

ориентационного порядка S  молекул в нематической и смектической А 
фазах. Обозначения рис. 4.28.

Преимущественный вклад ориентационного упорядочения моле
кул в изменение F  виден из рис. 4.29 и связан с малой амплитудой вол
ны плотности смектических слоев для данного ЖК. Зависимость (4.6.7) 
с к\ = 0.564 и 0.598 выполняется во всем интервале нематической фа
зы, а значения F/K=  1.875 и 1.935, полученное экстраполяцией линей
ных зависимостей F(S2') к S  = 0, согласуются со значениями F,/К  = 
1.810 и 1.870, найденными из (4.6.8). Некоторое превышение экстрапо
лированных величин F/К  над FJK  может быть связано с изменением 
анизотропии локального координационного окружения молекул при 
переходе I-N, отражающим увеличение плотности упаковки молекул и 
вносящим дополнительный вклад в изменение их конформационного 
состояния.

Значения к\ для 80СВ коррелируют с абсолютными значениями 
этого параметра для электронных переходов в тг-сопряженной системе 
красителей 139-141 в ЖК-матрицах (табл. 4.7). В смектической А фазе 
80СВ систематическое отклонение F  от значений F(S2), экстраполиро
ванных из нематической фазы, соответствует величине кг > 0, а непре
рывное изменение F  в точке перехода N-SmA отражает непрерывный 
характер этого перехода и малую величину у/ в смектической А фазе 
[349]. С учетом (4.4.21), для 80СВ наблюдаемые значения к\гг > 0 сви
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детельствуют о росте параметра Q с ростом ориентационной и транс
ляционной упорядоченности молекул.

Изменение конформации л-сопряженных молекулярных остовов, 
индуцированное их ориентационным и трансляционным упорядочени
ем, сопровождается изменением мезомерного дипольного момента цм 
молекул, линейной и нелинейных поляризуемостей и других молеку
лярных свойств, прямо или косвенно влияющих на анизотропию меж
молекулярных взаимодействий в ЖК. Так, из формул (3.2.11), (4.4.46) 
и (4.4.48) с учетом (4.6.6) следуют аналогичные (4.6.7) зависимости 
приходящихся на молекулу значений цм, у  и Ау от параметров поряд
ка S' и цг. Увеличение цм с ростом S  усиливает способность молекул к 
образованию ассоциатов или димеров с антипараллельными перекры
тыми остовами (как в случае гомологов пСВ и пОСВ), что способст
вует возникновению локальной квазисмектической упаковки молекул в 
нематической фазе и повышению стабильности смектической фазы 
типа Ad. Возрастание у и Дуза счет роста Q при увеличении S  и у/ со
провождается усилением взаимного притяжения молекулярных осто
вов и повышением стабильности нематической и смектической фаз. 
Таким образом, изменение конформационного состояния молекуляр
ных остовов в результате их ориентационной и трансляционной упо
рядоченности приводит к взаимосвязи этих типов упорядочения с их 
взаимным усилением.

Иная ситуация наблюдается в случае влияния нематического и 
смектического упорядочения молекул на конформационное состояние 
их концевых алифатических цепей. Конформационное состояние це
пей в мезофазе зависит от температуры и приходящегося на них сво
бодного объема, а поэтому -  от характера и степени упорядоченности 
молекул, фазового состояния ЖК. Тепловая подвижность метилено
вых фрагментов цепи возрастает по мере их удаления от молекулярно
го остова. Это приводит к различию параметров ориентационного по
рядка метиленовых фрагментов (Pn(cosQk)), где Р„ -  полином Лежанд
ра, a 0yt -  угол между директором ЖК и выделенной осью k-то фрагмен
та, которую удобно определить как нормаль к плоскости СДВ данного 
фрагмента. Для интерпретации экспериментов по двулучепреломле- 
нию, дихроизму поглощения и расщеплению линий ЯМР необходимы 
только параметры порядка Sk = (3cos 0^-1 )/2.

В полностью вытянутой т/?аяс(/)-конформации угол между осями 
соседних метиленовых фрагментов ф, = 0. При mpauc-eoiu(g~)-nepGxojie 
за счет поворота связи С-С к-го фрагмента вокруг связи С-С (к-\)-то 
угол между осями этих фрагментов становится равным фК = 60°. Отно
шение априорных вероятностей g± и П-состояний к-го фрагмента отно
сительно предыдущего равно Pg/Pt = ехр(-вД, где щ = Egt(k)/RT, Egt 
эффективная разность энергий g* и /-состояний, Pt + 2Ps = 1. В мезофа-
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зе эффективная величина е* является характеристикой внутри- и меж
молекулярных взаимодействий, зависит от характера молекулярной 
упаковки и отличается от значения е*, в изотропной жидкости. Однако 
в обычном нематическом ЖК из-за отсутствия корреляции молекуляр
ных центров тяжести вдоль директора при фиксированном значении 
АТ  можно в первом приближении считать величину е* не зависящей от 
номера к.

Следуя работе [94], будем описывать степень ориентационной упо
рядоченности оси заданного метиленового фрагмента относительно 
оси предыдущего параметром

q = [3(cos2$> -  1]/2, (cos 2ф) = Pt cos2$ +  2Pgcos2^g. (4.6.9)

При фиксированной ориентации оси первого фрагмента цепи относи
тельно молекулярного остова и учете только корреляции в относитель
ной ориентации соседних фрагментов, параметр ориентационного по
рядка к-ых фрагментов цепей молекул относительно директора ЖК ра
вен Sk = ScSpqk~[, где SQ -  параметр порядка молекулярных остовов, Л’р = 
(3cos2|3 —1)/2, р -  угол между продольными осями остова и цепи в / -  
конформации.

В рамках поворотно-изомерной схемы Волькенштейна-Флори мо
жно учесть корреляцию ориентации данного фрагмента цепи с ориен
тацией более удаленных соседей. Однако при типичных для нематиче
ских ЖК значениях s* = 2+3 [355,356], относительно коротких цепях и 
стерических ограничениях, препятствующих свертыванию цепей, та
кая корреляция несущественна. Например, для полиметиленовой цепи 
при s = 2.58 принятая здесь модель дает q = 0.853, что практически со
впадает со значениями q{2) = 0.861 и q(4) = 0.860 [356], рассчитанны
ми в рамках поворотно-изомерной схемы при учете корреляции ориен
таций соответственно двух и четырех ближайших фрагментов цепи в 
обоих направлениях от рассматриваемого фрагмента.

В рамках рассматриваемой модели можно удовлетворительно ап
проксимировать изменение вдоль цепи относительных значений S*k = 
Sk/S\, зависящих от конформационной подвижности цепи в мезофазе 
(рис. 4.30). Для 5СВ значение sN = 2.0, соответствующее минимально
му среднеквадратичному отклонению экспериментальных и рассчитан
ных величин Si при Гщ -  Г =  0.5°, дает <sin2$> = 0.16 в хорошем согла
сии с данными независимых измерений [357]. Как видно из рисунка, 
даже при независящих от к значениях sn наблюдается накопление ори
ентационной разупорядоченности метиленовых фрагментов при их 
удалении от молекулярного остова, что соответствует повышению кон
формационной подвижности этих фрагментов.

В нематической фазе с ростом q N цепи становятся жестче, увеличи
вается анизотропия молекул и их взаимодействия, понижающего
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1 2 3 4 5 6 ^ 7

Рис. 4.30. Измеренные методом ЯМР [332,355] и теоретические зависимости 

S*k = S/JSi для гибких цепей молекул в нематической фазе 8СВ (1, Тм - Т =  6 °С) 

[355] и 5СВ (2, ЛТ= 0.5°) [332]. Ломаная линия -  расчет в рамках поворотно
изомерной схемы при eN = 2.8 [355], штриховая и штрихпунктирная -  расчет 

по приведенным в тексте формулам соответственно при eN= 2.8 и 2 .0.

энергию мезофазы. Поэтому имеется взаимодействие параметра поряд
ка S  с q N и оптимальное значение последнего в нематической фазе бо
льше равновесного значения С ], в изотропной жидкости. В первом при
ближении, в нематической фазе зависимость q(S) одинакова для всех 
метиленовых фрагментов цепи.

Переход в смектическую фазу сопровождается микрорасслаивани
ем нематика в каждом смектическом слое на подсистемы молекуляр
ных остовов и концевых цепей. Окружение цепей в слое существенно 
отличается от их окружения в нематической фазе, что отражается в из
менении энергии анизотропного взаимодействия цепей с окружением 
наряду с изменением свободного объема, приходящегося на цепи, при 
переходе от нематической структуры к смектической. Это обусловли
вает зависимость параметра q в смектической фазе от 5 и у/. Наличие 
градиента величины S'k вдоль цепи (рис. 4.30) означает ослабление 
ориентирующего потенциала молекулярного поля за счет окружения 
для метиленовых фрагментов цепи по мере их удаления от остова, или 
наличие градиента этого потенциала вдоль нормали к смектическому 
слою. В результате зависимость q(S, у/) для разных фрагментов цепи бу
дет различной. В наибольшей степени это относится к концевым ме-
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тильным группам, находящимся в зоне контакта между смектическими 
слоями. Ориентационная разупорядоченность метальных групп явля
ется одновременно предпосылкой и следствием свободного относи
тельного скольжения слоев в направлениях, параллельных плоскости 
этих слоев.

Для параметра q, относящегося к заданному фрагменту (ДН2, мож
но аналогично (4.6.4) записать

A<Ps,+ A 'P „ = - A ‘1'Us 2+ / W 2) .  (4.6.10)

где Ag = q -  q„ у/, 2 -  константы взаимодействия, из которых /^ > 0, а 
ц, может быть положительной и отрицательной. Изменение Дq соот
ветствует эффективному локальному изгибу цепей, повышающему эне
ргию мезофазы на величину

ДФ,=(Д?)!/2;Г,, (4.6.11)

где Хя ~ восприимчивость молекулярного ансамбля к изменению q, 
слабо зависящая от температуры. Минимизация суммы этих слагаемых 
относительно Aq дает

Я = Ч,+ ХЧ(А $ 2 +LhV2)- (4.6.12)

В нематической фазе при = 0 эта зависимость хорошо описыва
ет возрастание эффективной жесткости цепей, индуцированное ориен
тационным упорядочением молекул, для целого ряда ЖК [94]. Из
(4.6.9) и (4.6.12) следует

<sin2$ N = (sinV), -  i n S 2 • (4.6.13)

С учетом известной аппроксимационной зависимости [300]

S  = S0( l - T / T HY \  (4.6.14)

где So, Тц > Tni и [Зц -  подгоночные параметры, эффективная флуктуа-
9 9ция изгиба цепей (sin $>n ~ (ф > квазикритически возрастает с прибли

жением к Гм снизу. Это было впервые обнаружено в работе [357]. При
л

переходе I-N эффективная вероятность Pg = (2/3)(sin ф) в (4.6.9) изме
няется скачком и снижается с ростом S, что соответствует увеличению 
относительного приращения А/// длины молекулы, приходящейся на 
метиленовый фрагмент, и полной длины цепей. Все эти следствия фо
рмул (4.6.12), (4.6.13) подтверждены результатами компьютерного мо
делирования [358-360]. Влияние зависимости (4.6.12) на температур
ную зависимость двулучепреломления и параметра порядка ЖК со сла
бо поляризуемыми молекулами, содержащими в остове насыщенные 
циклические фрагменты, рассмотрено в работах [94,300].
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В работе [361] зависимость конформационного состояния конце
вых цепей молекул от фазового состояния ЖК характеризовалась пара
метром

где эффективные вероятности Pt>g транс- и гош-состояний метилено
вых фрагментов цепей в изотропной (/) и нематической (п) фазах нес
кольких ЖК определялись по относительной интенсивности характе
ристических линий комбинационного рассеяния света, соответствую
щих этим состояниям метиленовых фрагментов. Здесь экстраполиро
ванное в область Т < Гщ значение Pg,(AT) « Pgl{T^i)(l -  еАТ/Тш), где AT  
= Tni -  T  и s = Egt/RT. При полностью вытянутой /яранс-конформации 
цепей Pgn -  0 и / =  1. В отсутствии влияния упорядоченности молекул 
на конформационное состояние их цепей имеем Pgn -  Pgi и /  = 0. При 
переходе в нематическую фазу параметры Ptg изменяются и (\APg\/Pgi) 
»  (APi/Ptl). Полагая Pti * Ptn, при учете (4.6.13) получаем [94]

где слабой температурной зависимостью Pg{AT) в узком интервале не
матической фазы можно пренебречь.

На рис. 4.31 представлены экспериментальные и рассчитанные по
(4.6.16) зависимости j{AT) для МВВА и ЖК 146.

Значения К  -  0.81 (МВВА) и 0.86 (146) получены из условия равенства 
теоретических и экспериментальных значений С учетом упроща
ющих предположений, принятых при получении (4.6.16), рассчитан
ные зависимости f(AT) хорошо согласуются с экспериментальными. 
Отметим, что экстраполяция к S  = 1 дает /  < 1, т.е. совершенный од
ноосный порядок молекул несовместим с существованием всех цепей в 
траяс-конформации. Из-за ненулевого угла между осью цепи в этой 
конформации и продольной осью молекулярного остова жесткая 
/яранс-конформация цепей приводила бы к банановидной форме моле
кул и препятствовала вращению молекул вокруг продольной оси, уве
личивая приходящееся на них эффективное поперечное сечение. С уче
том (4.6.13) и (4.6.16) получаем для флуктуации изгиба цепей (sin2$>N = 
3Pg,(l - / ) / 2  и подбором значения Т\ >Тщ можно во всем интервале не
матической фазы изменение (sin2$>N аппроксимировать установленной 
ранее [357] степенной зависимостью

(4.6.15)

(4.6.16)

146

<sin2$ N ~ (1 -  Т/Т{р . (4.6.17)
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Т - Т ш , К
-12 - 8 - 4  0

Т - Т щ , К

Рис. 4.31. Экспериментальные [361] и рассчитанные по (4.6.16) темпера
турные зависимости параметра /  (4.6.15) для нематических ЖК 146 

( / ,  сплошная линия) и МВВА (2, штриховая линия) [94].

Приведенные на рис. 4.31 теоретические зависимости ХД7) дают 1\ -  
Tni = 5°, г] = 0.17 (МВВА) и Т\ -  Тт = 3°, ц = 0.24 (146). Тенденция по
вышения ц со снижением 7) -  Тщ соответствует данным для 5СВ [357] 
с параметрами t| = 0 .3 3 h T i>  Tni.

В смектической фазе при отрицательном значении цг в (4.6.12) для 
метиленовых фрагментов, удаленных от молекулярного остова, эффек
тивная локальная жесткость цепей зависит от баланса вкладов ориента
ционного и трансляционного упорядочения молекул в изменение Aq. 
Этот баланс определяется особенностями строения мезогенных моле
кул, влияющими на свободный объем, приходящийся на цепи в смек
тической фазе. Увеличения свободного объема и больших отрицатель
ных значений со снижением q при переходе N-SmA можно ожидать 
для мезогенных молекул следующих типов: асимметричных молекул с 
одной концевой цепью, образующих димеры с антипараллельными пе
рекрытыми остовами и бислойную фазу SmAd; смесей таких молекул 
из одного гомологического ряда с разной длиной цепей; асимметрич
ных молекул с двумя концевыми цепями разной длины, образующих 
монослойную фазу SmAi.

Вследствие связи концевых цепей молекул с ароматическим осто
вом изменение их конформационной и тепловой подвижности в смек
тической фазе оказывает влияние на степень ориентационной упоря
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доченности молекулярных остовов. Как и при изменении конформа
ции молекулярных остовов, в данном случае также имеет место взаи
мосвязь нематического и смектического упорядочения молекул с взаи
мным усилением (/4 , 2  > 0 ) или ослаблением {ji\ > 0 , щ  < 0 ) этих типов 
упорядочения. Таким образом, наличие конформационных изменений 
ароматических остовов и достаточно длинных концевых цепей мезо
генных молекул усложняет характер взаимосвязи ориентационного и 
трансляционного упорядочений молекул и оказывает существенное 
влияние на особенности фазовых переходов N -I и N-SmA.

4.6.2. Влияние конформационных изменений молекул 
на характер переходов I-N(Ch)-SmA

Рассмотрим влияние конформационных изменений молекулярных 
остовов и гибких цепей молекул на особенности фазовых переходов I- 
N-SmA, следуя работам [34-36,83,94]. Вообще говоря, между измене
ниями AQ и Aq в мезофазе существует связь, поскольку каждое из этих 
изменений влияет на плотность упаковки молекул. Эта связь наиболее 
сильна в высокоупорядоченных смектиках с квазидальним гексатичес- 
ким порядком молекул в смектическом слое. При отсутствии позици
онных корреляций молекул в нематиках и одномерной позиционной 
корреляции молекул в смектиках А непосредственная связь AQ и Дq 
несущественна. Кроме того, отсутствует сопряжение между метилено
выми фрагментами цепей, а также между ними и остовом, которое 
также могло бы индуцировать связь AQ и Aq. Поэтому при анализе тер
модинамического потенциала нематиков и смектиков А в первом приб
лижении можно пренебречь вкладом слагаемых, зависящих от взаимо
действия параметров Q и q между собой, и учитывать рассмотренные 
выше слагаемые, характеризующие взаимодействие каждого из пара
метров Q и q с параметрами порядка S и у/ . Поскольку плотность мо
лекулярной упаковки зависит от параметров порядка S' и у/, то такой 
подход учитывает опосредованную взаимосвязь параметров Q и q за 
счет их взаимодействия с S и у/ , и позволяет по отдельности рассмот
реть влияние изменений AQ и Aq на характер переходов I-N-SmA.

Для молекул с одной актуальной степенью свободы внутреннего 
вращения в ароматическом остове плотность термодинамического по
тенциала ЖК включает следующие слагаемые [34-36,94]

дф=ф,(а.«,)+фг(й.?,)+(де)2 А^-дф^+^!) +
+(Д?) 2/ ' i x q - & q ( n S 2+>by'2). (4.6.18)

Здесь слагаемые ДФ5  и ДФ¥ даются выражениями [50]
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ДФ5 + ДФ„ =y2a,(T-T*N1)S 2 - К Д 5 3 + X C ,S 4 +...

+ х  «2(Т -  т;л)¥ 2 + X с у  +.... (4.6.19)

где Тщ и Т*ш -  предельные температуры переохлаждения изотропной 
и нематической фаз. Их зависимость от Q, и q, имеет следующий вид

Т'»А ( в , )  =  Г й ( 0 )  +  2 ( Л Й  - t  m . ) / « ; ,  ( 4 . 6 . 2 0 )

где параметры Г’.ДО), 7 ^ (0 ) и а , , соответствуют значениям Qj = 0 и qt 
= 1/4, т.е. величине ф = 90° и отсутствию я-сопряжения молекулярных 
фрагментов вместе с максимально возможным ориентационно-разупо- 
рядоченным состоянием метиленовых фрагментов цепей. Значение Q, 
= 0 можно получить за счет стерического эффекта объемных латераль
ных заместителей или стерического эффекта, индуцированного донор- 
но-акцепторнымих свойствами терминальных заместителей в азомети
нах [42,43]. Как следует из (4.6.9), минимально возможное и реально 
недостижимое значение q, = 1/4 отвечает высокотемпературному пре
делу и соотношениям {cos2 ф) = 1/2, Р, = Pg = 1/3 при свободном враще
нии С-С-связей цепи вокруг соседних С-С-связей с сохранением ва
лентных углов между ними.

Формулы (4.6.20) не зависят от конкретных причин изменения Qj, 
qt и конкретных особенностей влияния Qj, q, на геометрические и фи
зико-химические свойства молекул, определяющие температуры фазо
вых переходов. Зависимости (4.6.20) должны выполняться и для ис
тинных температур 7ni и Pna переходов N -I и N-SmA, так как послед
ние отличаются от T*N, и Т*А на величину порядка 1° [349]. Параметры 
А\ 2 даются выражениями

(4'6'21)2 аО! 2 аО,

а параметры /цд -  аналогичными выражениями с заменой Q, на q,. Ли
нейная зависимость Pni((?<) в (4.6.20) аналогична зависимости (4.3.28), 
однако отношение Я, / а[ не зависит явно от Т  (0), и зависимость про
изводной dTmldQi от номера гомолога в рамках данного подхода оста
ется неизвестной. Зависимость 7ni(£?i) при стерических эффектах лате
ральных и терминальных заместителей будет подробно обсуждаться 
ниже.

При фиксированном числе метиленовых фрагментов в цепи сред
нее значение qt можно увеличить путем альтернантной замены одинар
ных связей С-С двойными С=С, включенными в л-сопряжение. Тогда, 
в соответствии с (4.6.20), следует ожидать возрастания 7к- с увеличени-
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ем числа сопряженных двойных связей в цепи, что и наблюдается в 
действительности на примере соединений 147 [362],

R Cr Ch I
Н3С-СН2-С Н 2-  • 102.0 •  113.0 •
Н3С-СН=СН- • 112.7 • 162.0 •

НзС-СН2-С Н 2-С Н 2-С Н 2-  • 99.5 •  101.5 •
Н3С-СН=СН-СН=СН- • 127.0 •  168.0 •

в которых продольная ось цепи R в транс-конформации составляет 
малый угол р * 5° с продольной осью молекулярного остова [363]. По
следнее согласуется с отсутствием четно-нечетной альтернации и ли
нейной зависимостью Ду{п) анизотропии молекулярной поляризуемос
ти от номера гомолога для данных соединений с алкильной цепью 
[300,364]. В молекуле 147 включение двойных связей С=С в сопряже
ние с акцепторной группой СОО и между собой повышает среднее по 
цепи значение q„ что вместе с ростом анизотропии молекулярной фор
мы и поляризуемости приводит к возрастанию температур плавления и 
перехода Ch-I. При таком способе варьирования q, нельзя разделить 
совместное влияние этих факторов на температуры переходов.

Другой способ повышения д, за счет увеличения Egt состоит во фто
рировании метиленовых фрагментов, что также сопровождается рос
том поперечного сечения цепи и изменением компонент ее тензора по
ляризуемости у , наряду с изменением донорно-акцепторных свойств и 
полярности.

Подстановка оптимальных значений AQ (4.6.6) и Aq (4.6.12) в
(4.6.18) приводит к выражению

д ф  = К (Т -  TN! )s2 -  К ДД3 + К с /д 4+...

т  y2a2( T - r NA)y/2+ % C y + . . . -T 1S 2ip2. (4.6.22)
с коэффициентами

q  = с, - 2Л,2Хо - 2//.Ч, с2' = с2 - 2%Ze - Ы.xq,
?I = \ K X o +  № X q- (4.6.23)

Перенормировка коэффициентов С[2 *в сторону уменьшения, не зави
сящая от знака параметров Л ц  и /цд, соответствует близости перехо
дов N -I и N-SmA к трикритической точке и показывает необходи
мость учета в (4.6.22) следующих членов разложения по Д и ц/ . Учет 
слагаемых ряда (4.6.22) до Д6 позволяет с высокой точностью описать 
зависимость Д(Г) во всем интервале мезофазы каламитных [300,365] и
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дискоидных нематиков [59,60,300] различных химических классов с 
шириной этого интервала, варьируемой от нескольких единиц до нес
кольких десятков градусов. Развитый в работах [59,60,300] подход к 
определению коэффициентов ряда (4.6.22) для нематической фазы из 
характеристик зависимости S(T) впервые позволил получать значения 
Т щ - Т  , Тх -  Тш в полном согласии с результатами независимых изме
рений и показал, что для обоих типов нематиков коэффициент В\ > 0 и 
аномально мал, а коэффициент С[ может быть положительным или 
отрицательным, но тоже аномально мал. Таким образом, взаимосвязь 
конформационного состояния молекул с их ориентационной упорядо
ченностью является естественной и пока единственной известной при
чиной аномальной малости коэффициента С[ в реальных ЖК. Это от
вечает на дискутировавшийся вопрос о причинах перенормировки С[ 
(см. раздел 2.3.4 в [50]).

Из (4.6.22) видно, что взаимосвязь параметров порядка 5 и  у  с Q, 
q приводит к взаимодействию их между собой, причем это взаимодей
ствие характеризуется изотропным слагаемым ~ S 2y/2, отличным от 
нуля даже в изотропной фазе вблизи переходов I-N  (при наличии низ
котемпературной смектической фазы) и I-SmA за счет присутствия ло
кальных равновесных флуктуаций нематической и смектической упо
рядоченности. Учет данного слагаемого, наличие которого обычно по
стулируется без указания причин его появления, важен для описания 
температурного поведения эффективной нематической восприимчиво
сти в изотропной фазе при наличии смектических флуктуаций [50, 349, 
366].

С другой стороны, это слагаемое не зависит от относительной ори
ентации нормали z к смектическому слою и директора п в слое. Поэто
му все следствия взаимодействия у  с Q, q в смектиках А справедливы 
и для смектиков С, параметр порядка которых [50]

у с = у с ехр(/$,) (4.6.24)

имеет структуру, формально подобную (4.6.3). Здесь у с = sin &, >9 -  
угол отклонения п от оси z, а фс -  фаза проекции п, называемой с-ди- 
ректором, на плоскость ху слоя.

Вклад слагаемого ~ S 2y 2 в АФ определяется коэффициентом q, 
величина и знак которого зависят от баланса вкладов конформацион
ных изменений молекулярных остовов и цепей. При q > 0 взаимосвязь 
S  и у  с Q, q снижает ДФ и повышает устойчивость смектической фа
зы с ростом S. При jU\ > 0 и jU2 < 0 (ориентационном плавлении цепей в 
смектической фазе) преобладание отрицательного вклада цепей в q 
может привести к неравенству q < 0, соответствующему снижению ус
тойчивости смектической фазы с ростом S. Результатом этого может 
явиться переход SmA-Nre смектика А в возвратную нематическую фазу
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при понижении температуры. Выражение (4.6.22) с параметром ij < О 
используется при интерпретации изменений физических свойств и мо
лекулярной упорядоченности реальных ЖК в случае последователь
ных переходов I-N -Sm A -N re [171,367,368].

Одноосная симметрия нематической и смектической А фаз допус
кает присутствие в (4.6.22) дополнительного анизотропного слагаемо
го -A S у/ 1 с Я > 0 [50]. С учетом последнего и относительного измене
ния AS = S  -  Sn в  смектической фазе по сравнению с равновесным зна
чением 5n в  нематической можно переписать АФ д ля см к гика в низ
шем порядке по AS в следующем виде

Д Ф  .  6 0 , i S , ) H W / 2 z  +  Ш Т - Ъ . У г г +  >< с > ‘ +  Л  D V " + . . .

- ( A  + 2T1SN)ASy/ 2, (4.6.25)

где %= [д2 АФ3 j  д  S 2  ̂ -  восприимчивость нематической фазы к из

менению S. Минимизация этого выражения относительно AS дает

AS = {A + 2riSN) x v 2,

АФ = АФ5(А„) + У2а2( Т - Т ; А)у/2+ Я С у,4 +У6П у,6+... ,(4.6.26) 

C = C ' - 2 X(A + 2r1SN)2.

Характер фазового перехода N-SmA определяется знаком коэффи
циента С, зависящим от молекулярных свойств и параметра Мак-Мил- 
лана А = 1 -  7na/7ni [369]. С ростом АТ = Тщ -  Т  восприимчивость х  
снижается быстро при малых АТ  и медленно -  при больших АТ  [60, 
300,348]. При С < 0 и переходе N-SmA первого рода изменение энта
льпии АН  дается выражением

АН = а21/ ( Т ш )Тш /2, (4.6.27)

сравнение которого с формулой для AS (4.6.26) дает

АН  = -------------------------  AS . (4.6.28)
2x(TNA)[A + 2rjSN(TNA)]

При достаточно широких интервалах нематической фазы и слабых за
висимостях S(T) и х(Т) в области Т ~ 7ца [60,348] отсюда следует про
порциональность А Н ~ AS, наблюдаемая экспериментально [370,371] и 
более удобная для исследования приближения переходов N-SmA к 
трикритической точке по измерениям AS различными физическими ме
тодами, чем посредством более трудоемких калориметрических изме
рений АН.
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При больших значениях %q, %q и Q  < 0 переход N-SmA является 
переходом первого рода при всех значениях АТ  и происходит при тем
пературе 7na > T*NA • Как видно из (4.6.26), в этом случае при больших 
АТ  и малых значениях /(Гма) скачок АБ(Тыа) может быть практически 
ненаблюдаемым, что, однако, не свидетельствует о приближении к 
трикритической точке, как в случае жестких молекул [50,349]. Данный 
эффект наблюдался для ЖК 148 [372]

со следующими температурами (°С) фазовых переходов I-249-N-139- 
SmA. Для этого ЖК переход N-SmA является переходом первого рода 
с малым изменением А5(Гма) и относительно высоким значением эн
тальпии перехода А#(Гыа) при величине ГмА/Гм[ = 0.78, меньшей, чем 
значение 0.87, соответствующее положению трикритической точки на 
линии переходов N-Sm A в теории Мак-Миллана [369].

В более часто встречающемся случае С '2 > 0, С < 0 мезогенам с бо
лее высокими значениями /д , %q отвечают и более высокие значения 
параметра Ау, соответствующего положению трикритической точки на 
линии переходов N-SmA. С учетом неравенства /д(М В ВА )»  /о(пСВ) 
[373] это объясняет известный экспериментальный факт [50,349] более 
высоких значений Ат для мезогенов с бензилиденанилиновым остовом 
(например, для 149 (СВООА) [49,370,371]), чем с бифенильным.

Молекулы 149 имеют такую же асимметричную форму, как и го
мологи пСВ, а в нематической и смектической фазе типа SmAd образу
ют димеры с антипараллельными перекрытыми остовами. Поэтому 
влияние конформационной подвижности цепей на перенормировку 
коэффициента С '2 в (4.6.23) для этих классов ЖК можно предполагать 
одинаковым. Однако ароматический остов 149 по отношению к изме
нению угла cpN между полоскостями N-фенильного кольца и азомети- 
нового фрагмента гораздо «мягче», чем бифенильный остов гомологов 
8СВ и 80СВ при изменении угла ср между фенильными кольцами. Это 
видно из приведенных выше произведений Л\% q  в (4.6.6) для 8СВ и 
МВВА, а также будет показано ниже после оценки коэффициентов Л\ 
для этих классов ЖК. При близости величин и температурных зави
симостей восприимчивости /  [300] большое различие в величинах Ат 
для азометинов и бифенилов можно отнести к различию в значениях

При повышении конформационной разупорядоченности цепей в 
смектической фазе (jh < 0) уменьшение параметра rj> 0 должно при

Hi iC5-A O K O (0 )C -^ b O (0 )C -< g A -C = N
148

149

X Q -
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водить к снижению скачка AS в (4.6.26) и увеличению коэффициента 
С, что эквивалентно снижению Ат- Особенно низких значений Ат мож
но ожидать для отмеченных выше типов молекул с вероятным ориен
тационным плавлением цепей в смектической фазе. Это согласуется с 
известными экспериментальными данными [49,50,349].

«Накопление» ориентационной разупорядоченности метиленовых 
фрагментов по мере их удаления от остова делает концевые фрагмен
ты цепей наиболее чувствительным индикатором конформационного 
состояния цепей в смектиках. Изменение параметров ориентационной 
упорядоченности молекулярных остовов и концевых фрагментов це
пей при переходе N-SmA показывает влияние смектического упорядо
чения на конформационное состояние гибких цепей. Перекрытие сла
бых полос симметричных валентных (v / = 2872 см-1) и деформацион
ных колебаний (8  ̂= 1375 см-1) концевых метальных групп СНз с по
лосами валентных и веерных колебаний групп СНг затрудняет исполь
зование этих полос с известным направлением момента перехода 
(вдоль оси симметрии Сз) в качестве индикатора упорядоченности ме
тальных групп. Задача решается путем дейтерирования метальных 
групп, смещающим частоту v /  в область прозрачности ЖК, или заме
щением группы СНз фрагментом C^N с сохранением направления мо
мента перехода. Такое исследование было выполнено в работе [83] для 
концевых фрагментов C=N молекул в ЖК смеси (50:50 вес. %) гомоло
гов 150.

Н , С 4 - С > Н < « М - С Н Х С Щ 5 - С = К  C r 6 2 . „ « Sl^ l 7 4 .3 = N 7 , . 2 o ,  1 5 0

Н 15С7 — —N=N—( ^ ) —0(СН2)5—С = N

Макроскопический параметр порядка нематической фазы S  ~ 
(и,2 -  п \)  [50] найден по показателям преломления при X = 589 нм. Па
раметр порядка Sc для жестких молекулярных остовов получен по фор
мулам (4.4.29), (4.4.30) при F((p) = Const из дихроизма N2 (4.4.27) дуб
летной полосы (v -  1585 и 1600 см-1), связанной с колебаниями 4,4'- 
замещенного фенильного кольца, поляризованными вдоль направле
ния N...O. Для данных молекул связь CsN направлена вдоль длинной 
молекулярной оси. Для нематической фазы значения Д. использован
ные в (4.4.19) и (4.4.29), найдены из системы уравнений (4.4.28) при F  
= Fj и SpZ = 1 по дихроичным отношениям N\y полосы ИК поглоще
ния на валентном колебании C=N (v = 2245 см-1). По величине и зави
симости Ьу(Ае), где As  = Щ -  п\ , при фиксированном Sc значения Ly 
хорошо согласуются с данными аналогичных измерений на других ЖК 
с меткой CsN в молекулярном остове [300]. Это означает, что эффек
тивные значения Lj слабо чувствительны к межмолекулярным корреля
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циям и степени упорядоченности фрагмента, с которым связана иссле
дуемая полоса поглощения, а также то, что на различные фрагменты 
молекул в нематическом ЖК действует одинаковое, в пределах экспе
риментальной точности, эффективное локальное поле. Последнее свя
зано с отсутствием корреляции в расположении центров тяжести мо
лекул вдоль директора. Экспериментально установлено [354], что для 
термотропных смектиков А с малым значением у/ переход N-Sm A со
провождается незначительным изменением Ь±. В смектической фазе 
ЖК 150 при определении параметров порядка Sc,e было принято значе
ние L± = 0.395.

Как видно из рис. 4.32, в нематической фазе концевые фрагменты 
цепей имеют меньшую степень ориентационной упорядоченности, чем 
ароматические остовы молекул 150. Параметр порядка S, нормирован
ный на значение Sc в смектической фазе при АТ=  14°, хорошо согласу
ется с Sc во всей области существования нематической и смектической 
фаз. Это является следствием высокой поляризуемости молекулярного 
остова в обсуждаемом соединении и малого вклада поляризуемости ко
нцевых цепей в двулучепреломление ЖК [300]. При Т  - »  7 n a  в  немати
ческой фазе наблюдается предпереходное возрастание S, обусловлен
ное флуктуациями смектического упорядочения [349], что указывает 
на близость перехода N-SmA к трикритической точке (ТКТ). Параметр 
Мак-Миллана А = 1 -  TW ^ni [349] для данного ЖК равен 0.014 и бли
зок к значениям Дгдля известных объектов с ТКТ [49,50,349].

При переходе N-Sm A параметры порядка S  и Sc существенно воз
растают. С ростом S  в нематической фазе параметр Se тоже возрастает, 
но вблизи 7 n a  э т о т  рост замедляется, а при переходе в смектическую 
фазу Se резко снижается до значений, меньших, чем Se(7Ni). С пониже
нием температуры A-фазы наблюдается снижение Se, в то время как S  
заметно возрастает. Таким образом, фазовый переход N-Sm A сопро
вождается ориентационным плавлением концевых фрагментов гибких 
цепей, а вклады ориентационного и одномерного трансляционного 
упорядочения молекул ЖК в изменение Se противоположны по знаку.

Качественно подобное, но гораздо менее выраженное изменение Se 
при слабом переходе N-SmA первого рода в 8СВ обнаружено мето
дом ЯКР для образцов 8CB-dn с дейтерированной алкильной цепью 
[355] и методом ЯМР на 13С для недейтерированных образцов [374]. 
Причем существенно, что аномальное изменение при переходе N-SmA 
характерно только для Se, тогда как для всех остальных метиленовых 
фрагментов цепи 8СВ параметры порядка S* и среднее по цепи значе
ние Sch = S^SyS изменяются качественно аналогично параметру поряд
ка Sc. Это указывает на выделенный вклад ориентационной упорядо
ченности концевых фрагментов цепей в термодинамический потенци
ал смектика.
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Рис. 4.32. Температурные зависимости макроскопического параметра порядка 
S  ~ Де ( /) , параметров ориентационного порядка жестких молекулярных остовов 
Sc (2), концевых фрагментов CsN  гибких цепей молекул Se (5) и компоненты L± 

тензора Лорентца (4) в нематической и смектической фазах смеси 150 [83]. 
Сплошная линия -  интерполяция значений S, штриховые -  расчет зависимостей 
Se(S) в нематической и смектической фазах по формуле (4.6.30) при к\х<.= 0.642.

Обсуждаемые данные и результаты работ [83,355,374] указывают 
на необходимость введения нескольких параметров ориентационного 
порядка, связанных с отдельными фрагментами конформационно-неус- 
тойчивых молекул, для описания термодинамического поведения ЖК в 
области фазовых переходов и учета специфики строения мезогенных 
молекул при выяснении природы этих переходов. В частности, для 
адекватного описания наблюдаемых молекулярных превращений при 
переходе N-SmA необходимо наряду с макроскопическим параметром 
порядка S, фактически описывающим ориентационное упорядочение 
молекулярных остовов (S  ~ Sc), учитывать и особенности упорядоче
ния молекулярных цепей. Хотя вклад цепей в модуль S  мал, их вклад в 
энергию стерического и дисперсионного межмолекулярных взаимо
действий, а особенно в энтропию ЖК, может быть значительным из-за 
большого числа возможных конформационных состояний гибких це
пей.
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Первым приближением к интерпретации экспериментальных дан
ных, учитывающим различный характер упорядоченности молекуляр
ных фрагментов при фазовом переходе, может служить феноменологи
ческий подход, основанный на учете в термодинамическом потенциале 
ЖК вкладов, связанных с упорядочением этих фрагментов и взаимо
действием соответствующих им параметров порядка [35,36,83]. Тогда 
разложение термодинамического потенциала ЖК вблизи перехода N - 
SmA запишется в виде [83]

A<P = y2AyS 2 - % B xS l +%CxS*+ y2A2y/2 + % С > 4 -X ,Sy/ 2 +

+ - ^ S , ,2-K lS,,S + * V S y . (4.6.29)

Здесь А, = ах( Т -  Т *ш) , Аг = аг(Т -  T *NA),  Ло -  константа затравочного 
взаимодействия параметров порядка S  и у/ , не учитывающего влияния 
концевых фрагментов молекулярных цепей на фазовый переход N - 
SmA, Хс ~ восприимчивость ЖК-фазы к изменению Se и Ло, к\р > 0. 
Здесь учтено, что упорядочение цепей молекул является следствием 
упорядочения молекулярных остовов, и температурной зависимостью 
обратной восприимчивости 1/х е можно пренебречь по сравнению с за
висимостью А\р(Т)\ удержаны инварианты низшего порядка, описыва
ющие взаимодействие параметров порядка S  с у/ и Se.

Минимизация АФ относительно Se дает

Se = Z e i ^ S - W 2) ’ (4.6.30)

АФ = A0 s + /2A2y/2 +У(С2 - 2 к 22х е)у/4 - ( Л  -K,K2x e)Sy/ 2, (4.6.31)

где A Os отличается от ДФ (4.6.29) перенормированным значением 
Т*. = Т', + к 2Хе / а\ • Как видно из рис. 4.32, полученная зависимость 
Se(S) хорошо описывает эксперимент в нематической фазе при фикси
рованном значении к хх е ~ 0.642, найденном по измеренным значени
ям Se и S  при АТ = 0.2°. Вблизи перехода N-SmA при Т  7na ожидае
мая и наблюдаемая зависимости Se(S) различаются, что свидетельству
ет об ориентационном плавлении концевых фрагментов за счет пред- 
переходных флуктуаций смектического упорядочения молекул в нема
тической фазе. В смектической фазе рассчитанные значения Se гораздо 
выше экспериментальных. Сравнение расчета и эксперимента для Se

л
при АТ = 19° и оценка у/ «0.1 [349] дают ki!k\ « 5, т.е. упорядочен
ность концевых фрагментов цепей гораздо более чувствительна к осо
бенностям смектического упорядочения, чем нематического. Именно 
поэтому характер упорядочения концевых фрагментов цепей качест
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венно отличается от того же для жестких молекулярных остовов даже 
при фазовых переходах между смектическими фазами [375-377].

Как видно из (4.6.31), ориентационное плавление концевых фраг
ментов цепей приводит к двум эффектам, влияющим на характер пере
хода N-SmA: уменьшению эффективной константы взаимодействия X 
-  Ло -  к хк 2Хе параметров порядка S  и у/ в слагаемом ДФ^у = -XqS у/ 2 и 
к уменьшению коэффициента С[ = С 2 - 2 к ] %<■ перед у/* в слагаемом 
АФГ Уменьшение X должно приводить к сужению нематического ин
тервала Ат [50,349], соответствующего трикритической природе пере
хода N-SmA. Действительно, ориентационное плавление концевых 
фрагментов молекул стабилизирует смектическую структуру, препятст
вуя диффузии молекул из слоя в слой, и непрерывный переход N-SmA 
может реализоваться при низких значениях S, т.е. при малом парамет
ре Д.

Физическая природа ориентационного плавления концевых фраг
ментов цепей связана с повышением конформационной подвижности 
всех метиленовых фрагментов цепей, вызванным увеличением свобод
ного объема, приходящегося на цепи, при переходе N-SmA. Поэтому 
плавление концевых фрагментов цепей в чистых или смешанных ЖК 
следует ожидать для молекул отмеченных выше типов (п. 4.6.1), к од
ному из которых относятся молекулы с разной длиной цепей, входя
щие в смесь 150 и образующие смектик А\. Известные ЖК с аномаль
но малыми значениями Аг = 1(Г2-ИСГ3 [349] по сравнению со значени
ем АТ « 0.1, предсказываемым теорией Мак-Миллана [369,378], также 
состоят из асимметричных молекул с двумя цепями различной длины 
или из молекул с одной гибкой цепью и сильно полярным остовом, 
склонных к образованию ассоциатов и бислойных смектических фаз.

Для однокомпонентного ЖК 151, состоящего из молекул

Н15С7 —(<3)—N=N—( ^ ) —0(СН2)5—С= N
w  Сг 67° SmA, 87° I 151

с одинаковыми по длине концевыми цепями, параметр Se также значи
тельно ниже, чем Sc, и имеет немонотонную температурную зависи
мость (рис. 4.33). За исключением узкого интервала температур вблизи 
Гаь Se уменьшается с понижением температуры смектической фазы, 
как и в ЖК 150. Однако значения Se в ЖК 151 заметно выше, чем в ЖК 
150, хотя параметры Sc для этих объектов практически совпадают. Ес
ли учесть, что трансляционная упорядоченность молекул в ЖК 151 до
лжна быть выше, чем в ЖК 150 [369,378], это различие в значениях Se 
означает более слабое влияние смектического упорядочения молекул 
на ориентационное плавление концевых фрагментов цепей.
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Рис. 4.33. Температурные зависимости параметров порядка Sc (1) 
и Se (2) в смектической A t фазе ЖК 151 [83].

Немонотонное изменение Se(AT) в ЖК 151 можно понять с учетом 
малого значения у/ ( Т -  7 aj) , соответствующего слабой модуляции пло
тности термотропных смектиков смектической волной [349]. Действи
тельно, при Т < Ты из-за больших значений S  вклад первого слагаемого 
в (4.6.30) в изменение Se является преобладающим. С понижением тем
пературы смектической А фазы у/ возрастает и вследствие сильного
неравенства к г»  к\ увеличение Se сменяется уменьшением.

С ростом ширины нематического интервала А параметр S^Ina) во
зрастает, значение у/ (7цд) при переходе N-Sm A первого рода умень
шается [369,378] и ориентационное плавление концевых фрагментов 
цепей должно проявляться в меньшей степени, чем для ЖК 150. Для 
непрерывных переходов N-Sm A следует ожидать флуктуационного 
плавления концевых фрагментов при Т > Тм с непрерывным измене
нием Se в смектической А фазе. Это соответствует наблюдаемому из
менению Se для концевых метальных фрагментов молекул в ЖК 8СВ 
[355,374]. Таким образом, присущее природе смектогенных молекул 
наличие достаточно длинных гибких цепей и особенности молекуляр
ного строения накладывают ограничения на характер взаимодействия 
параметров порядка S  и у/ , приводящие к неуниверсальности парамет
ра Мак-Миллана 7W 7ni д л я  характеристики рода перехода N-SmA.
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Уменьшение коэффициента С] перед у/ 4 в (4.6.31), не зависящее 
от ширины нематического интервала, приводит к близости перехода 
N-SmA второго рода к трикритической точке. Это коррелирует с изве
стной широкой областью значений А > Дг, в которой характер перехо
да N-SmA изменяется от трикритического к критическому [50,349], и 
которая наблюдается для ЖК отмеченных выше типов с ориентацион
ным плавлением концевых фрагментов цепей. Ориентационное плав
ление концевых фрагментов цепей должно иметь место и при фазовом 
переходе нематик -  смектик С (N-SmC) с аналогичным влиянием на 
характер данного перехода. С этим может быть связана близость точки 
пересечения линий переходов N-SmA, N-SmC и SmA-SmC (NAC-точ- 
ки) к трикритической [50,349], поскольку все исследованные ЖК сме
си с NAC-точкой состоят из молекул с асимметричными по длине кон
цевыми цепями.

Повышенная конформационная подвижность цепей и ориентаци
онное плавление их концевых фрагментов в смектической А фазе сое
динений с асимметричными по длине цепями проявляется и в упругих 
свойствах этой фазы. В работе [379] для гомологов ряда 152

н ^ с р  ((1^) СОО OCmH2m.,

п m 5 Сг SmC SmA N I
7 5 2 • (44.0 - •) 58.0 • 82.0 •
8 5 3 • 57.0 • 64.0 • 66.0 •  85.0 •
9 4 5 • (62.0 •) 62.0 • 72.0 • 87.5 •
10 3 7 • 59.0 - • 71.0 •  85.0 •
11 2 9 • (74.5 - •) 78.0 • 90.0 •
9 9 0 • 79.5 - • 81.5 • 88.5 •
12 6 6 • 63.0 • 80.0 _ •  89.0 •
10 9 1 • 76.0 • 86.0 • 87.5 •  89.5 •

исследовано влияние общей длины цепей / = n + m и асимметрии их 
длин 5 = n -  m на упругий модуль изотермической сжимаемости В сме
ктической А фазы вдоль нормали к смектическим слоям. Установлено 
линейное снижение функции В (Г) с ростом / и функций В(5) с ростом 5 
при фиксированном /, причем с ростом / скорость снижения функции 
В(8) возрастает.

Для обсуждаемых гомологов значения Tna и Т щ  практически не за
висят от I и близки к предельным значениям 7/ для рядов 120, 128 
(табл. 3.6), т.е. варьирование / и § несущественно влияет на анизотро
пию межмолекулярных взаимодействий внутри смектического слоя. 
Однако снижение ориентационной упорядоченности концевых мети
леновых фрагментов цепей по мере их удаления от остова с ростом 
длины цепей, а также с ростом приходящегося на них свободного объ
ема при асимметричной длине цепей, влияет на взаимодействие смек



4 .7. Упорядоченность и конформация молекул в дискотических Ж К 231

тических слоев через концевые фрагменты цепей, существенно снижая 
упругость одномерного кристаллического упорядочения слоев.

4.7. Структурная упорядоченность, конформация 
и поляризуемость молекул в дискотических ЖК

Структура молекул, образующих дискотические ЖК, отличается 
рядом особенностей, определяющих существенное влияние конформа
ционных степеней свободы на структурную упорядоченность, физиче
ские свойства дискотических ЖК и фазовые переходы в этих объектах. 
При жестком ароматическом остове, характерном для подавляющего 
большинства дискогенных молекул, и отсутствии степеней свободы 
внутреннего вращения, связанных с изменением электронного сопря
жения фрагментов остова, основную роль играют конформационные 
степени свободы периферийных алкильных цепей, наличие и доста
точная длина которых являются необходимыми условиями дискотиче- 
ского мезоморфизма. Наличие центрального ароматического остова и 
окружающих его цепей обеспечивает неоднородность поляризацион
ных и физико-химических свойств дискогенной молекулы в радиаль
ном направлении, что обусловливает возможность микрорасслоения 
мезофазы с сегрегацией ароматических остовов, образующих одномер
ные колонки, и цепей, окружающих колонки и заполняющих межколо- 
ночное пространство при самоорганизации колонок в двумерную ре
шетку дискотического ЖК. Аналогично одномерным стержнеобраз
ным молекулам (с терминальными алкильными цепями), образующим 
простейшую одномерную трансляционно-упорядоченную смектичес
кую фазу А в каламитных ЖК, двумерные дискогенные молекулы об
разуют простейшие двумерные трансляционно-упорядоченные фазы 
Colh(0,d)в дискотических ЖК.

В каламитных нематиках и смектиках А свободный объем, прихо
дящийся на цепь данной молекулы, ограничен со стороны окружаю
щих ее соседних молекул вследствие их относительно плотной упаков
ки, а площадь ст, приходящаяся на молекулу в сечении, нормальном 
директору п, несущественно зависит от длины концевых цепей. Для 
дискоидных молекул удлинение цепей, находящихся в транс-конфор
мации, сопровождается увеличением приходящегося на них свободно
го объема. При этом ориентация плоскости углеродного скелета цепи 
относительно плоскости остова зависит от наличия и типа переходно
го фрагмента между цепью и остовом. Ниже показаны равновесные 
конформации цепей для ряда широко распространенных переходных 
фрагментов.
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F1

Core

F2

Фз F3 F4

Угол ф1 (фг) близок к 90° (0°) и определяется слабым (более силь
ным) сопряжением электронно-донорной алкильной (алкоксильной) 
цепи с фенильным кольцом (п. 3.2.2). Для алкоксильных цепей соеди
нения 153 (R = -C D 2-C 4H9) и его полимерных производных [380], на
ходящихся в ориентированной магнитным полем дискотической фазе 
Colho?

значение фг « 0 было установлено методом ЯМР на дейтерированных 
метиленовых фрагментах, связанных с атомом кислорода. То же самое 
аналогичным методом было показано для термодинамически стабиль
ной и застеклованной фаз Colho производных 154 [381]

с селективно дейтерированными метиленовыми фрагментами а , (3 и у. 
Здесь межпротонные векторы а-метиленовых фрагментов алкоксиль
ных цепей нормальны плоскости замещенного фенильного кольца. Для 
гомолога 2,3,6,7,10,11-гексакис-гексилокситрифенилена (ТНЕ6) в фазе 
Colho, монодоменизированной магнитным полем, температурная зави
симость квадрупольного расщепления A v" линии ЯМР на дейтери
рованных метиленовых фрагментах в a -положении алкоксильных це
пей также лучше согласуется с величиной фг « 0, чем с фг « 90° [382]. 
Эти результаты ЯМР по фг « 0 в производных трифенилена подтверж
даются плоской конформацией молекулы ТНЕ5 в кристаллической фа
зе по данным рентгено- и электронографии [383,384] и для гомологов 
ТНЕп (155, п = 5, 7, 9, 11) на хорошо ориентированной подложке пиро
литического графита по данным сканирующей туннельной электрон-

153

154
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155
ной микроскопии [385]. Здесь пунктирными линиями показаны плос
кости симметрии.

В то же время полуэмпирический расчет [103] равновесной кон
формации изолированных молекул ТНЕп (п = 3-8) с учетом взаимо
действия соседних цепей между собой и с замещаемым фенильным ко
льцом дает значение фг * 60°, отвечающее максимуму функции распре
деления Хфг)» и альтернирующее положение соседних цепей выше и 
ниже плоскости молекулярного остова. Зависимость квадрупольного 
расщепления Av<j(£) линий ЯМР от номера к дейтерированных метиле
новых фрагментов в цепях гомологов ТНЕп (п = 5-8) в Colho-фазе [386] 
с близкой степенью точности описывается различными моделями, фи
ксирующими значение фг = 0 [102] или 90° [387] для первого метиле
нового фрагмента алкокси-цепи и не учитывающими неоднородность 
конформационного распределения цепей по углу фг.

Согласно данным ЯМР для соединения 154 в фазе Со1ь0 [381], меж- 
протонные связи р-метиленовых фрагментов в цепи ORi параллельны 
плоскости остова, плоскость СОО образует угол ф4  « 90° с фенильным 
кольцом остова, а углеродный скелет эфирной цепи в транс-конфор
мации составляет малый угол фз (фрагмент F3) с плоскостью СОО и 
выходит из плоскости остова. Полуэмпирический расчет равновесной 
конформации изолированных молекул 156 (п = 3-8) [103,104] и 157 (п

дает пологие минимумы полной энергии молекулы при значениях фз * 
77°, ф4 « 56 и 83° (156); ф3 « 94°, ф4 * 87° (157). Для обоих соединений 
предсказывается альтернирующее положение соседних цепей выше и 
ниже плоскости молекулярного остова, а плоскости углеродного скеле
та цепей в транс-конформации почти копланарны плоскости остова. 
Последнее расходится с данными ЯМР для Со1|10-фазы 154 [381], но 
близко к данным поляризационной ИК спектроскопии для 158

= 3,4,7,11) [105]

R= — U(U)(jc„h2ii+i

Q J  r .  - 0 (0 )ccnH2n+1 

R 157
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R R

R R R = -0 (0 )C -(C H 2)4-CD2-C2H5 158

с селективно дейтерированнами цепями в Colhd-фазе с гомеотропной 
ориентацией в плоскопараллельной ячейке из КВг [388]. По дихроизму 
полос поглощения, относящихся к валентному колебанию связи С=0, а 
также к симметричному и асимметричному деформационным коле
баниям дейтерированных фрагментов CD2 цепей, было установлено, 
что плоскость СОО составляет угол ф4 * 60° с плоскостью фенильного 
кольца, а биссектриса угла DCD (и плоскость углеродного остова на 
данном участке цепи) преимущественно параллельна плоскости этого 
кольца, хотя ориентационная упорядоченность дейтерированных фраг
ментов цепей слабая. Большой разброс углов фз для разных объектов 
связан с низким барьером (около 0.5 ккал/моль) переориентации цепи 
вокруг связи (О)С-СНг [103,104] и высокой чувствительностью фз к 
межмолекулярным взаимодействиям и эффектам плотной упаковки. 
По данным ЯМР для термодинамически стабильной и застеклованной 
фаз Colho соединения 154 [381] тепловая подвижность дейтерирован- 
ной (3-метиленовой группы в эфирной цепи сравнима с подвижностью 
дейтерированной у-метиленовой группы в алкоксильной цепи.

Таким образом, для всех представленных выше фрагментов F1-F4 
углеродный скелет алкильной цепи в транс-конформации лежит в пло
скости, составляющей больший или меньший двугранный угол с плос
костью ароматического остова, и при удлинении цепи ее концевые ме
тиленовые фрагменты выходят из плоскости остова. Взаимные стери
ческие ограничения цепей, связанных с соседними углеродными ато
мами фенильного кольца в остове, снимаются за счет альтернантного 
расположения соседних цепей по разные стороны от плоскости остова. 
Для производных трифенилена дополнительному выходу цепей из пло
скости остова способствует некопланарность углеродных колец остова. 
Ниже цифрами показаны отклонения (в единицах КГ3 А) атомов С и Н

-10

-109 -52 -34 -94 159 160-42 +26  -42 -138

молекулы трифенилена в кристаллической фазе от средней плоскости, 
проходящей через углеродные атомы центрального кольца, по данным 
рентгенографии (159) [389] и нейтронографии (160) [390]. При образо
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вании колоночных фаз Colh(0,d) стерические препятствия выходу цепей 
из плоскости остова со стороны соседних молекул к колонке для сое
динений типа ТНЕп, 156 и 157 частично снимаются за счет относитель
ного поворота соседних молекул вокруг оси колонки (рис. 1.6) так, что 
цепи данной молекулы, вышедшие из плоскости ее остова, располага
ются в свободном межцепном пространстве соседних молекул [ЮЗ- 
105]. Это препятствует взаимному проникновению колонок.

Все эти факторы вызывают дополнительное увеличение свободно
го объема, приходящегося на цепи в целом и, в особенности, на их ко
нцевые фрагменты, что проявляется в повышении конформационной 
подвижности метиленовых фрагментов цепей по мере их удаления от 
остова и более быстром по сравнению с каламитными ЖК снижении 
квадрупольного расщепления Avg(k) линий ЯМР с ростом номера к 
дейтерированных метиленовых фрагментов в цепях гомологов ТНЕп (п 
= 5-8) в Colho-фазе [102,386,387]. При повышении температуры и пе
реходе из стеклообразной в термодинамически стабильную Со1ь0-фазу 
соединения 154 сначала размораживается конформационная подвиж
ность группы у-СНг, а затем группы а-СНг [381]. Свободное скольже
ние колонок относительно друг друга в продольном направлении в фа
зах Colh(0,d) также способствует тепловому движению и ориентационно
му разупорядочению концевых метальных групп, выполняющих роль 
смазки. Это приводит К резкому снижению значений Avq{K) при пере
ходе от к = 4 (6) с к  = 5 (7) в Со1ь0-фазе ТНЕ5 (ТНЕ7) [386]. Тепловое 
движение концевых фрагментов цепей оказывает разупорядочивающее 
влияние и на цепь в целом, что проявляется в тем более низких значе
ниях is.\Q{k), чем ближе &-ый фрагмент цепи расположен к концевому 
фрагменту цепи. Так, в Со1|10-фазе гомологов ТНЕп (п = 5-8) при Тс0i-i 
- Т =  12.5° значения Avg(A) для заданного к>  3 возрастают с ростом п > 
к [386].

Рассмотрим особенности ориентационной упорядоченности дис
когенных молекул и их фрагментов в нематической и колоночных фа
зах дискотических ЖК, а также наблюдаемые проявления и физичес
кие следствия взаимосогласованного характера молекулярных и струк
турных превращений в этих объектах.

4.7.1. Нематическая фаза и переход Nd-I

В одноосном, неполярном, однородно ориентированном дискоид- 
ном нематике Nd оси статистической симметрии молекул 11| Сп (п > 3) 
нормальны молекулярным плоскостям и преимущественно ориентиро
ваны вдоль директора п. Если в каламитных нематиках N вектор п 
перпендикулярен направлению минимального межмолекулярного рас
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стояния, сравнимого с поперечным размером вытянутых молекул, то в 
No-фазе направление п совпадает с направлением минимального меж- 
молекулярного расстояния, сравнимого с толщиной сплюснутой моле
кулы. Это различие локальной симметрии каламитных и дискоидных 
нематиков наряду с отмеченными выше структурно-химическими осо
бенностями дискогенных молекул обусловливает различие вязкоупру
гих свойств N- и No-фаз, а также взаимосвязь конформационного сос
тояния дискогенных молекул с их ориентационной упорядоченностью.

Рыхлая форма дискогенных молекул с наличием больших пустот 
между периферийными цепями допускает взаимное проникновение со
седних молекул в нематической фазе, что затрудняет вращение моле
кул вокруг осей 1 и скольжение их относительно друг друга в плоскос
тях, нормальных директору. Выход цепей из плоскости остовов и вза
имное проникновение молекул вдоль директора также демпфируют эти 
молекулярные степени свободы. В результате коэффициенты вязкости 
дискоидных нематиков на один-два порядка превышают те же для ка
ламитных нематиков [68,70,391,392].

Поскольку минимальные межмолекулярные расстояния в каламит
ных и дискоидных нематиках близки между собой, а энергия межмоле- 
кулярного притяжения определяется короткодействующими силами 
дисперсионного взаимодействия между ближайшими фрагментами 
(которые несущественно различаются для каламитных и дискогенных 
молекул) соседних молекул, то средние значения модулей упругой де
формации Кц для обоих типов нематиков близки между собой [66,391, 
392-395]. Различие локальной симметрии фаз N и Nd проявляется в со
отношениях К33 > К \\>  К.22 для каламитных [396] и /Сзз < Кц < К ц  для 
дискоидных нематиков [392-395]. Различие вязкоупругих свойств рас
сматриваемых типов нематиков приводит к тому, что для ND-фазы ко
эффициенты ориентационной диффузии Д Р|ау = К ц / / / spiay, A w .s t  =
K 22 /r ) tm s t  И A e n d  =  A ^ / b e n d  A s p la y , ^twist, Tbend “  К о э ф ф и ц и е н т ы  ВЯЗКОСТИ С

учетом эффекта обратного потока) для трех типов упругих искажений
—8 9поля директора п(г) составляют около 1 0  см /сек и на два порядка 

меньше тех же для N-фазы [392], а времена релаксации этих искаже
ний на два порядка больше аналогичных значений для каламитных не
матиков [70,391].

В каламитных нематиках тепловые флуктуации изгиба терминаль
ных цепей молекул в направлении нормально директору существенно 
ограничены соседними молекулами, образующими непроницаемую 
цилиндрическую стенку, причем радиус цилиндра слабо зависит от 
длины цепей. Так, при Т/Тщ = 0.95 в нематической фазе гомологов ряда 
161 [102]

2п+1
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зависимость отношения Avg(£)/Avg(l) квадрупольных расщеплений 
линий ЯМР от номера к дейтерированных метиленовых фрагментов 
алкоксицепи хорошо описывается при следующих радиусах эффектив
ного цилиндра, ограничивающих цепь: г = 4.8 (п = 5), 5.0 (п = 6 ) и 5 . 1  А 
(п = 7). В дискоидных нематиках широкие ароматические остовы 
молекул эквивалентны плоскостям, ограничивающим конформацион- 
ную подвижность цепей соседних молекул вдоль директора, тогда как 
в направлениях нормально директору сохраняется достаточно высокая 
подвижность цепей, ограниченная только стерическим взаимодействи
ем цепей одной и той же молекулы или зацеплением цепей соседних 
молекул.

С ростом ориентационной упорядоченности молекулярных осей 1 
относительно п, или параметра порядка S  молекулярных остовов, уси
ливается ограничение спектра конформационных состояний цепей, 
связанных с выходом их из плоскости остова, что способствует росту 
анизотропии молекулярной формы и усилению анизотропных стериче
ских межмолекулярных взаимодействий. С другой стороны, конформа- 
ционная подвижность цепей оказывает разупорядочивающее влияние 
на молекулярные остовы, приводя к снижению вклада цепей в энергию 
анизотропного дисперсионного межмолекулярного взаимодействия. 
Оба фактора означают взаимосвязь ориентационной упорядоченности 
молекул и конформационного состояния их цепей в нематической фа
зе, которая должна проявляться в величине и температурном поведе
нии параметра порядка S, особенностях термодинамических свойств 
перехода Nd-I и  критического поведения физических свойств немати
ка в области этого перехода.

Для дискоидных нематиков характерны аномально низкие значе
ния АН -  0.02-0.6 кДж/моль энтальпии перехода Nd-I [66,68,197,395, 
397] по сравнению с АН = 1-6 кДж/моль для переходов N(Ch)-I в кала
митных ЖК [398]. При учете соотношения

АН= aS 2mTN1 / 2 , (4.7.1)

где а -  коэффициент разложения (4.6.19) перед S2, следует, что ма
лость АН  может быть связана с малостью Sm и  близостью перехода 
Nd-I к переходу второго рода, или с малостью коэффициента а, кото
рый определяет амплитуду изменения физических свойств нематика, 
зависящих от межмолекулярных корреляций, при приближении к пе
реходу Nd-I.

С другой стороны, малость АН  свидетельствует о малом измене
нии энтропии АН = Si — En = AH/Тт, обусловленном малостью Sm или
а. С учетом большого числа цепей, приходящихся на дискогенную мо
лекулу и дающих значительный вклад в AS, малость а означала бы, что
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в качестве структурных единиц при переходе N d-I выступают не от
дельные молекулы, а сиботактические кластеры из нескольких моле
кул, и что при этом переходе локальная структура среды изменяется 
несущественно. Для выяснения этих вопросов необходимы данные по 
зависимости S(Т) в No-фазе.

Рассмотрим особенности изменения S(T) для дискоидных немати
ческих фаз в чистых соединениях 162 [59,60,68], 163 [197,391,399] и 
157(а-с) [60,109,400,401].

Молекулы этих соединений с одинаковым числом концевых цепей от
личаются точечной группой статистической симметрии, химической 
структурой и полярными свойствами ароматического остова, а также 
свободным объемом, приходящимся на цепи в изолированной моле
куле. К настоящему времени все имеющиеся данные по S(T) для дис
коидных нематиков получены с использованием рефрактометрии, из
мерений диамагнитной восприимчивости и дихроизма полос ИК пог
лощения. Рассматриваемые дискоидные молекулы одноосны и анизо
тропия Де и Л%и  тензоров диэлектрической и диамагнитной проница
емостей нематика Nd определяется только значением S.

Для одноосного тензора молекулярной поляризуемости у с ком
понентами у/ и у, соответственно вдоль и перпендикулярно молекуляр
ной оси симметрии 1 введем параметры уа = у, -  у/, у = (у/ + 2у,)/3 и 
А - у а I у  . Для тензора е диэлектрической проницаемости нематика 
No в оптической области спектра с компонентами ц  и s_l соответст
венно вдоль и нормально директору п  введем параметры еа = ej_- 8ц, s  
-  ( ец + 2 е х ) /3  и Q = га/( Г -1). Связь параметров S, А и Q имеет вид [60]

R R

R R

R R

r = - c s c - Q - c . h I7 R = _ 0 (0 )c _ ^ ^ 0CnH2n+|
162

n = 9 Cr — Nl)re < 84 3- > Co\rd Colhd 1 , 157a157a

n = 13 Cr—^ ( C o l u < - ^ ) N Dn< - ^ C o l ltl<-!2->ColM< r - ^ I ,  157 b

& 4 = 0 ( l+ a ) ,  (4.7.2)

где a  -  поправка на анизотропию тензора локального поля / ,  связы
вающего амплитуду Ej макроскопического электрического поля свето
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Рис. 4.34. Температурные зависимости параметров S ( /) , SA (2) и Q (3) 
в нематической фазе ND ЖК 162 [59,60]. Сплошные линии -  интерполя
ции формулами (4.6.14) для S, SA формулой (4.7.3) для Q, штриховая -  

зависимость 5(7) по теории Майера-Заупе [135].

вой волны в ЖК с амплитудой Е {‘ос) локального поля, действующего 
на молекулу: E (j oc) =fjEj (j = ||, ±).

В No-фазе ЖК 162 с температурами (°С) переходов Cr-78-No-99.5-I 
зависимость Q(AT) на рис. 4.34 хорошо описывается формулой

0  = Qa( l - T I T Qf  (4.7.3)

с параметрами Qo = 0.687 (А, = 589 нм), T q  = Г№ + 0.7° и Рq  = 0.255 [59, 
60]. Параметр а  изменяется от 0.44 вблизи T n i д о  0.39 при АТ = 7 n i  -  Т 
= 40° [60]. Как видно и рисунка, зависимость произведения AS(T) в 
(4.7.2) также хорошо аппроксимируется формулой (4.6.14) с параметра
ми ASq -  0.943, Тц = Гм + 0.7°, Рн = 0.247 и 5ni = 0.212. При So = 1 учет 
анизотропии локального поля проявляется в существенном увеличе
нии А = 0.943 по сравнению с А/(и = 0) = Qo в изотропном приближе
нии, но слабо влияет на параметры р^, T q  -Г м  в  (4.7.3) и относитель
ные значения S(T) в No-фазе из-за слабого изменения множителя (1+а) 
в (4.7.2).
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Для молекул 162 с сильно-поляризуемым остовом вклад анизотро
пии поляризуемости гибких концевых цепей CgHn в параметры га, уа 
пренебрежимо мал и полученные значения S  характеризуют ориента
ционную упорядоченность молекулярных остовов. Приведенное на 
рис. 4.34 значение S -  0.46 при ДГ= 15° согласуется с величиной 0.42 ± 
0.02, полученной при том же значении А Г по данным анизотропного 
рентгеновского рассеяния [6 8 ], которое содержит вклад от атомов ори- 
ентационно-разупорядоченных концевых цепей.

Для гомологов 163а (п = 6 ) и 1636 (п = 11) имеются данные по 
температурной зависимости анизотропии А / = ( д  -  х±) < 0  тензора 
удельной диамагнитной восприимчивости образца в нематической фа
зе Nd [399]. Они получены из соотношения А / = 3( X r  Xi) в предполо
жении, что значение в изотропной фазе совпадает со средним значе
нием в нематической фазе х  = (.Х\\ + 2 /Д /3 , которое не зависит от тем
пературы и степени упорядоченности молекул. С учетом пренебрежи
мо малого вклада алкильных цепей в анизотропию диамагнитной поля
ризуемости рассматриваемых молекул зависимости Ах(Т )  можно испо
льзовать для определения S  из соотношения

5 =  AZ /(AZ )o, (4-7.4)

где значение (AZ )o = А ^ Т  = 0 , S  = 1) находится из аппроксимации за
висимости А х(Т )  формулой

А ^ Г )= (Д Ж)Л(1 -Г /Г „ )" " . (4.7.5)

На рис. 4.35 представлены полученные таким образом зависимости 
5(7) с параметрами (AZ)o -  (—1.267±0.027)х 1 0- 7  см3/г, 7н = 550±0.27 К, 
(Зн = 0.241+0.007 (163а); (Д*)0 = (-0.811±0.082)х10"7 см3/г, Тн = 451 
±0.38 К, рн = 0.248±0.027 (1636). Как видно из рисунка, зависимости 
5(7) хорошо аппроксимируются формулой (4.7.5). При одинаковых 
значениях АТ  = Тщ -  Т величина 5  для гомолога 1636 с более длинны
ми цепями меньше, чем для гомолога 163а с более короткими цепями, 
особенно вблизи I n i . Э т о  свидетельствует о разупорядочиваюгцем вли
янии тепловой подвижности цепей на ориентационную упорядочен
ность молекулярных остовов в области перехода N d-I. Для гомолога 
163с (п = 8 ) с температурами (°С) переходов Cr-150-Colr-167-ND-238-I и 
широким интервалом нематической фазы значения S(AT), полученные 
на гомеотропно-ориентированных образцах из дихроизма ИК полосы 
v = 1603 см-1  валентных колебаний связей С=С в ароматическом 
остове, изменяются в интервале 0.27-0.6 [197] и при одинаковых зна
чениях АТ  лежат между тем же для гомологов 163а,6. Таким образом, 
с ростом длины цепей гомологов 163а-с наблюдается монотонное сни
жение значений 5  в области перехода N d-I.
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Рис. 4.35. Температурные зависимости параметра порядка S  в нематической 
фазе Nd г о м о л о г о в  163 с п = 6 ( /)  и 11 (2). Сплошные линии -  интерполяции 

формулами (4.7.4), (4.7.5).

Для молекул ЖК 157(а-с) характерны слабое электронное сопря
жение фрагментов 0 (0 )С  с фенильными кольцами молекулярного ос
това, малое двулучепреломление и более рыхлая, чем для 162, структу
ра молекул с более высокой нелокальностью молекулярной поляризу
емости. Эти обстоятельства позволяют предполагать [300], что в (4.7.2) 
выполняется неравенство ст(157) «  сг(162) и поправкой на анизотро
пию локального поля для ЖК 157 можно пренебречь.

Для молекул 157с со слабо-поляризуемым остовом длинные кон
цевые цепи могли бы давать заметный вклад в параметры га, уа при их 
жесткой транс-конформации и радиальной ориентации в плоскости 
остова. Однако равновесная конформация молекул 157 при транс-коя- 
формации цепей соответствует их выходу из плоскости остова [105], а 
удлинение цепей быстро увеличивает приходящийся на них свободный 
объем в нематической фазе, что сопровождается ориентационной раз- 
упорядоченностью их фрагментов и снижением вклада анизотропии 
поляризуемости цепей в параметры А и Q. Поэтому можно предпола
гать слабую зависимость А(Т) в относительно узком интервале No- 
фазы ЖК 157с. Как видно из рис. 4.36, в No-фазе ЖК 157с зависимость 
Q(T) (X = 589 нм) хорошо аппроксимируется формулой (4.7.3) с пара
метрами Qo -  0.215, T q  = Гм + 2.5° и (3@ = 0.228, которые дают показан
ную на рисунке зависимость 5'(А7) со значением 5км = 0.322.
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Рис. 4.36. Температурные зависимости параметров S  = Q/QoQ^x>) (У) и 0 (N D) (2) 
в нематической фазе ND и дискотической фазе Colhd ЖК 157с [60]. Фазовый 

переход ND-C olhd происходит при температуре 7ы.сы = Гщ -  15.1 К. Сплошные 
линии -  интерполяция по формуле (4.7.3).

В работе [402] для нематической смеси 164 (45 вес. % DB126, Сг-
66-Nd-90-I)

R —0(0)С —С7Н,5 НЕТ7

№
R —0(0)С —0 - О С 10Н21 DB126

w  164
двух производных трифенилена с разными концевыми фрагментами R 
с использованием рефрактометрических данных (А, = 589 нм) и форму
лы (4.7.3) была получена зависимость S(AT) = Q(AT)/Qo, практически 
совпадающая с той же для ЖК 157с и характеризуемая параметрами А/ 
= Qo = 0.270, Рq = 0.225 и Sni = 0.303. Отметим близкие значения р = 
0.23-0.25 для обсуждаемых ЖК с разной химической структурой моле
кул и величиной параметра А, характеризующего относительную ани
зотропию молекулярной поляризуемости и дисперсионных межмоле
кулярных взаимодействий. Это указывает на определяющую роль сте
рического межмолекулярного отталкивания в формировании ориента
ционной упорядоченности No-фаз, как и для каламитных нематиков.
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Как видно из рис. 4.34-4.36 и данных для смеси 164, для дискоид
ных нематиков с различной химической структурой и симметрией мо
лекул, существенно разными значениями Тщ и положением фазы Nd 
относительно других ЖК фаз параметры S(AT) близки между собой и к 
типичным значениям S(AT) для каламитных нематиков. Величины Sni 
лежат в интервале 0.2-0.33, а максимальные значения S  -  в интервале 
0.5-0.6 . Экспериментальные зависимости S(AT) для рассмотренных ди
скоидных нематиков во всем интервале мезофазы с высокой точнос
тью описываются в рамках разложения

АФ(К) = а (Т -  T*)S1/2 - BS3/3 + С54/4 + ES5/5 + DS6/6 + ...

с учетом слагаемых до S6 [59,60,300], причем при В ф 0 учет слагаемо
го - S 5 несуществен. Получаемые значения разности Тщ -  Т совпадают 
с данными независимых экспериментов по критическому поведению 
свойств этих объектов в изотропной фазе [6 8 ]. Близость значений р 
для дискоидных нематиков к величине 0.25 означает одновременную 
малость коэффициентов В и С, т.е. близость перехода N d-I  к изолиро
ванной критической точке Ландау (В = 0) и трикритической точке (С =
0) [349].

Причины одновременной малости В и С  для дискоидных немати
ков могут быть обусловлены рыхлой формой дискогенных молекул и 
взаимосвязью ориентационной упорядоченности молекул с конформа- 
ционным состоянием их гибких цепей. Первый из этих факторов, свя
занный с взаимным проникновением и зацеплением соседних молекул, 
расположенных в плоскости нормальной директору, приводит к обра
зованию молекулярных ассоциатов эффективной двуосной формы, что 
перенормирует коэффициент В в сторону уменьшения согласно форму
ле (4.5.33). Взаимосвязь параметра порядка S  с конформационной под
вижностью цепей приводит к снижению коэффициента С согласно 
(4.6.23).

Из рис. 4.34-4.36 также следует, что экспериментальные значения 
S(AT) существенно ниже предсказываемых молекулярно-статистичес
кой теорией Майера-Заупе, особенно вблизи Tni. Известные обобще
ния этого подхода с более детальным учетом анизотропных межмоле
кулярных взаимодействий [403-405] и межмолекулярных корреляций 
ближнего порядка [406] также дают завышенные значения S(AT) и не в 
состоянии объяснить эксперимент. Молекулярно-динамическое моде
лирование системы частиц в форме сплюснутых эллипсоидов [407-409] 
предсказывает последовательность переходов I-No-Colhd с величиной 
■Sni = 0.5-ь0.7 и высокими значениями S  = 0.7ч-0.95 в No-фазе. Это су
щественно расходится с экспериментом.

Та же последовательность фазовых переходов получена методом 
Монте-Карло для атермической системы дискообразных частиц (обре
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занных сфер диаметра d  и толщины L) при значениях Lid <0.14 [410]. 
Однако в такой системе фазовый переход I-Nd является слабым пере
ходом первого рода с Sni = О.З-ьО.4. Для системы Лг дисков в объеме V с 
L = 0 и эффективной плотностью р = N cf/V  [411] точке перехода I-N d  
при р = pN! соответствует значение Sni « 0.37 и зависимость S(p) в No-  
фазе хорошо аппроксимируется выражением S ~ (р -  pi)p с р = 0.23± 
0.03. Здесь величины pi и р аналогичны величинам Тц и Рн в формуле 
(4.6.14). Согласие значения р с экспериментальным рн подтверждает 
отмеченную выше роль стерических межмолекулярных взаимодейст
вий в упорядоченности No-фазы.

Таким образом, переход от моделей эллипсоидальных молекул 
[406-409], форма которых соответствует массовой размерности D = 3, к 
моделям дискообразных молекул малой толщины [410,411] с размер
ностью D  « 2 сопровождается приближением предсказываемых значе
ний Sni и  р к экспериментальным. Рыхлость реальных дискогенных 
молекул с наличием больших пустот между радиально-расходящимися 
периферийными фрагментами остова и цепями соответствует тому, что 
форма этих молекул имеет размерность D < 2, причем значение D за
висит от симметрии, конформации и структурно-химических особен
ностей остова, числа и длины его фрагментов (см. Приложение). Это 
обеспечивает взаимное проникновение цепей соседних молекул в не
матической фазе (подобно зацепляющимся шестеренкам). Такой тип 
межмолекулярных корреляций, не учитываемый и не описываемый по
ка ни одним из известных вариантов молекулярно-статистической тео
рии или компьютерного моделирования, объясняет большую вязкость 
дискоидных нематиков [68,70,391,392].

Приведенные выше значения Sni показывают, что аномально низ
кие значения АН  (4.7.1) и АН для перехода Nd-I по сравнению с пере
ходом N -I обусловлены малостью параметра а в дискоидных немати
ках. Например, для ЖК 162 параметр а  в 15 раз меньше типичных зна
чений для гомологов ряда пСВ [6 8 ]. Для ЖК 157с верхняя оценка AIL = 
200 Дж/моль [6 6 ], значения Sni -  0.322 (рис. 4.36) и р « 0.8 г/см3 [394] 
дают верхнюю оценку а = 4.27-10 Дж/см -К, которая в 22 раза мень
ше, чем для МВВА [349] с таким же значением Sni [300], и сравнима с 
типичной величиной а для мицеллярных дискоидных нематических 
фаз [412,413]. Малость а соответствует высоким значениям восприим
чивости %= (д*Ф / d S 2ysls в нематической фазе и х, = ^/а(Т  - Т " )  в 
изотропной фазе. Здесь 7* -  фиктивная температура предельного пере
охлаждения изотропной фазы при переходе I-N d- Это объясняет ано
мально высокое двулучепреломление Ап ~ Хи индуцированное сдвиго
вым потоком в изотропной фазе дискоидного нематика с аномально 
малым значением Д # =  2 0 + 1 0  Дж/моль [397], а также высокие значе
ния константы Керра В ~ xi Для электрического двулучепреломления
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Дйе изотропной фазы вблизи Tni и  большое время релаксации т ~ 
величины А п е д л я  ЖК 162 [6 8 ].

Малость параметра а свидетельствует также о большой величине 
прямой корреляционной длины равновесных тепловых флуктуаций 
параметра порядка S, которая для изотропной фазы дается выражени
ем с,о/ = (Ц / аТ*)хп. Здесь в одноконстантном приближении теории уп
ругости параметр Ь\ связан с модулем К  упругой деформации немати
ка выражением К  -  2S2L | . Поскольку упругие модули для термотроп
ных каламитных и дискоидных нематиков (в частности, для ЖК 157с и 
членов его гомологического ряда) имеют близкие значения [66,393, 
394], как и значения S, то для ЖК 157с параметр ф); должен быть по 
крайней мере в (22) 1/2 ~ 5 раз больше, чем 4 ,  « 6  А для МВВА [349], 
т.е. 4о/(157с) > 30 А. Эта величина сравнима с диаметром 2 а, *  42 А мо
лекулы 157с, моделируемой сфероидом с щ -  2.25 А при р « 0 . 8  г/см3 

[394]. Величина £,оь рассчитанная в рамках атермической системы бес
конечно тонких дисков [411] в изотопной фазе вдали от перехода I-Nd, 
оказалась малой в сравнении с диаметром диска, что расходится с экс
периментом для реальных ЖК. Отметим сравнимость £о< с молекуляр
ным размером в направлении перпендикулярном директору п как для 
термотропных фаз N и Nd с различной локальной симметрией, так и 
для фаз Nd в термотропных и лиотропных ЖК с одинаковой локальной 
симметрией. Это устанавливает связь величины £,о/ с локальной симме
трией нематической фазы.

Среднее значение типичных межмолекулярных расстояний вдоль 
п для дискоидных молекул, подобных 162, в одноосных No-фазах и 
двуосных Nb-фазах составляет d\\ ~ 4.5 А по данным рентгеновского 
рассеяния [68,414]. Структурным следствием соотношения to, »  4  в 
дискоидных нематиках является наличие сиботактических молекуляр
ных кластеров в изотропной и нематической фазах с сильной корреля
цией нескольких молекул в направлении директора п, что подтверж
дается данными рентгеновского рассеяния для ЖК 162 с неполярными 
молекулами [6 8 ] и ЖК 163а,b с полярными молекулами [399]. Это оз
начает, что полярность дискогенных молекул не является определяю
щим фактором образования сиботактических кластеров. По значениям 
параметров АН, а и 4о/ термотропные дискоидные нематики являются 
мостом между термотропными каламитными и мицеллярными диско- 
ид ными нематиками.

Совокупность отмеченных экспериментальных данных, отличаю
щих дискоидные нематики от каламитных и характеризующих особен
ности фазового перехода Nd-I, обусловлена особенностями структуры 
рыхлых дискогенных молекул и малостью коэффициента а.
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4.7.2. Возвратная нематическая фаза 
и зависимость поляризуемости молекул от длины концевых цепей

Зависимости S(AT) = Q(AT)/Qo в возвратной нематической фазе 
Nore гомологов 151 а,Ь, полученные из рефрактометрических данных с 
использованием формулы (4.7.3), приведены на рис. 4.37. Для молекул 
1576 с более длинными цепями R зависимость S(AT) более сильная, а 
значения £(7н-сoi) ниже, чем для ЖК 157а. Эти особенности подобны 
тем же для гомологов 163а,b при переходе N d-I, или для гомологов ря
да пСВ при переходе N -I [415]. Значения S  в фазе Nore выше, чем в фа
зе N d , ч т о  наблюдается и для фаз Nre и N в каламитных ЖК.

Увеличение свободного объема, приходящегося на периферийные 
цепи дискогенных молекул при их удлинении, должно проявиться в 
изменении конформационной подвижности цепей. Дискогенную моле
кулу с точечной группой симметрии Спь (п > 3) можно разбить на п 
идентичных фрагментов с тензорами поляризуемости y {F). Положим 
для простоты, что ось х собственной системы координат тензора y (F) 
параллельна оси С„, а оси у  и z перпендикулярны оси С„. В общем слу
чае ось z, выбор которой соответствует неравенству у (р ] > y (F), может 
не пересекать оси Сп, как это имеет место для ЖК 157. Из очевидных 
соотношений

у = n y iF), у 1 = п у (̂  (4.7.6)
получаем

у « = и [ ^ ’ + r i f l C ,  у„ = 3« Гг ' 0  -  Д Г ] /2 . (4.7.7)
Отношение уа / у  не зависит от я и может изменяться в интервале 0 < 
уа 1у < 3/2, где нижний предел отвечает равенству y {F)- y {h), или 
2 У(Р ] = УуР + У^Р > а верхний предел -  соотношениям y{F)>>y(P)> 1у (уР  
+ у['2 ) ] »  2 y {F). Параметр уа можно представить в виде

ч у(р) _ у (П
Уа= - п  [rLF) -  y (F)][ 1 + - I  (4.7.8)

/ zz I

откуда следует, что двуосность А у Р ^ - у ^ - у ^  тензора y (F> может 
вносить существенный вклад в анизотропию уа и двулучепреломление 
Ап дискотических ЖК. Анизометричная дискогенная молекула, состо
ящая из фрагментов с компонентами поляризуемости yzP > y p )> y (F) > 
у [F), будет иметь изотропный тензор у .

Из (4.7.7) видно, что характер изменения уа в гомологическом ря
ду зависит от соотношения средних приращений Ь \(у{1>) и 6 2( у Р }), 
приходящихся на СН2-группу. При §i > S2 возрастанию уа с ростом дли
ны цепей R соответствует преимущественная ориентация концевых 
фрагментов цепей в плоскости молекулярного остова. При 5i = 6 2 пос
тоянство уа соответствует ориентационно-разупорядоченному состоя-
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Т- со,, К
Рис. 4.37. Температурные зависимости параметра порядка молекул S  

в нематической фазе NDre ЖК 157а (/, 2) и 157* (3, 4) [400,401] 
для первой (7, 3) и второй (2, 4) пар образцов.

нию концевых фрагментов цепей. При 8 ] < 8 2  снижение уа по мере уд
линения цепей соответствует преимущественной ориентации конце
вых фрагментов цепей нормально плоскости молекулы. Величина 8 1  не 
зависит от длины и конформации цепи, тогда как параметр 8 2  весьма 
чувствителен к конформации цепей и изменению подвижности их фра
гментов по мере удаления от остова. Поэтому в пределах одного гомо
логического ряда соотношение параметров 8 1 2  может изменяться по 
мере удлинения цепей и служить чувствительным индикатором кон
формационного состояния концевых участков цепей.

Результаты аппроксимации (4.7.3) для дискотических ЖК полезны 
при исследовании конформационного состояния молекулярных цепей 
в мезофазе [400,401]. Из (4.7.6) и (4.7.7) получаем

у (п = L  
а п

2  у  
1~~= г

3 Г

2
1 - 3 & (4.7.9)

Для гомологов 157а,Ъ в нематической фазе NDrc при одинаковом значе
нии S  удлинение цепей сопровождается повышением среднего значе
ния у  и снижением анизотропии поляризуемости уа [400,401]. Это из
менение уа не связано с четно-нечетным эффектом, так как оба ЖК яв
ляются гомологами одинаковой четности. Значение 8 1  = 1.836 А3 (X = 
589 нм) совпадает с тем же для гомологического ряда нормальных па
рафинов в жидкой фазе [416]. Слабое различие 8 1  и 8 2  = 2.07 А3 свиде-
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тельствует об ориентационной разупорядоченности концевых фрагме
нтов цепей в ]Могс-фазе. Неравенство 8 1  < § 2  отвечает возрастанию кон
формационной разупорядоченности цепей и снижению анизотропии 
молекулярной формы с ростом длины цепей.

Слабая степень ориентационной упорядоченности концевых фраг
ментов цепей, вносящих малый вклад в двулучепреломление Д п ~  S  фа
зы Nd, подтверждается близкими значениями Ап при одинаковых зна
чениях АТ -  Тщ -  Т  для производных 165 [417],

отличающихся концевыми фрагментами цепей: Ап = 0.081 (а), 0.086 (Ь) 
и 0.085 (с). Для 165а приведенное значение Ап соответствует фотопо- 
лимеризованному состоянию No-фазы за счет сшивки концевых фраг
ментов цепей.

С другой стороны, при фиксированной длине цепей возрастание 
приходящегося на них свободного объема может иметь место при пе
реходах из изотропной или нематической фаз в колоночную дискоти- 
ческую фазу. В дискотических ЖК конформационное состояние моле
кулярных цепей зависит от их длины, типа и степени пространствен
ного упорядочения молекул в гораздо большей степени, чем для кала
митных ЖК, а изменение конформационного состояния цепей при фа
зовых переходах оказывает существенное влияние на характер этих пе
реходов [60,109,400,401].

4.7.3. Дискотическая фаза и переходы ND(Nore)-Colhd

При фазовом переходе No-Colhd в соединении 157с параметр по
рядка ароматических молекулярных остовов S  изменяется от 0.5 до 0.6, 
а в фазе NDre соединений 157а,Ъ значение S  изменяется в пределах 
0.60-0.72, что существенно ниже типичных значений S  » 0.85-0.95 для 
дискотической фазы Со1ь0  [380-382,107,418-421]. Это говорит о силь
ной связи ориентационного упорядочения молекул в колонках с их од
номерным трансляционным упорядочением в колонках и двумерным 
трансляционным упорядочением самих колонок. Для ЖК 1576,с вбли
зи перехода ND(NDre)-Colhd отсутствует аномальное возрастание S, ха
рактерное для переходов N-SmA первого рода, близких к трикритиче
ской точке [349]. Переходы ND(NDre)-Colh(d,o) характеризуются боль

R i =  — С Н 3 

r , =  - c 2h 5

Сь) 
(с)R  R 165
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шим изменением AS « 0.1-Ю.2, не сопровождаются сильными предпе- 
реходными флуктуациями локального дискотического упорядочения 
молекул в нематической фазе (хотя в нематической и изотропной фа
зах присутствуют кластеры молекул с колоночным упорядочением) и 
являются сильными переходами первого рода. Это объясняет отсутст
вие флуктуационного роста модуля упругости К\\ нематической фазы 
вблизи температуры 7n-c0i переходов No(NDre)-Dh(d,o) для обсуждаемых 
ЖК [66,393,394], чего следовало бы ожидать при близости этих пере
ходов к переходам второго рода [422-426].

Большая величина Д5(7м-со0 качественно согласуется с результата
ми теории [409,410,423,424]. Для перехода No-Colh^d) параметр поряд
ка S  является некритическим и изменение A9(7n-c0i) обусловлено его 
взаимодействием с критическим параметром порядка для этого перехо
да -  многокомпонентным вектором Ж , фиксирующим двумерную ре
шетку колонок [422-424]. Инвариант низшего порядка, учитывающий 
это взаимодействие в термодинамическом потенциале Colh-фазы, име
ет вид А0i(S)/,vF ) = -  îiS]i| / | 2 [366,423], где |\j/| -  модуль вектора Ж , Х\ 
= Const > 0. Поэтому в Colh -  фазе имеем [109,400,401]

S = Sk + X iz \v \2 , (4.7.10)

и большая величина AS при большом значении 7ni -  7n-c0i д л я  ЖК 157с 
[60] свидетельствует о высоком значении Хц Это качественно отлича
ет переход No-Colh(0 ,d) от переходов первого рода N-SmA, для которых 
аналогичная константа связи нематического и одномерного смекти
ческого упорядочения молекул мала [349], а высокие значения AS реа
лизуются только в окрестности перехода N -I при низких SW, сильной 
зависимости S\ч(7) и большой восприимчивости % [348]. Подстановка S  
(4.7.10) в АФ\(S), Ж ) показывает, что связь А и Ж приводит к смеще
нию 7 n-co1, перенормировке коэффициента разложения у инварианта 
~|vj; | 4 в однопараметрическом потенциале АФ(Р,Т,\\\1\), изменению рав
новесного значения и температурной зависимости |у|, но не влияет на 
род перехода No-Colh. В Colhd-фазе ЖК 157с зависимость 5(7) являет
ся продолжением зависимости Su(T), сдвинутой вверх на постоянную 
величину A5(7n-co0 (рис. 4.36). С учетом (4.7.10) это свидетельствует о 
слабом изменении |i(/(7)|, близкой к насыщению величине |i|/(7n-coi)| и 
сильном переходе No-Colhd первого рода.

С другой стороны, калориметрические данные для ЖК 157с [6 6 ] 
свидетельствуют о малой величине энтальпии перехода АДГн-со) и 
близости перехода Np-Colhd к переходу второго рода. Кажущееся про
тиворечие со структурными данными устраняется, если учесть, что

'У
АДТц-со) = ^D|vp(7'N-coi)l 7n-c0|/2 и малость А//может быть связана с ма-

л
лостью коэффициента aD перед |\|/| в разложении термодинамического
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потенциала ДФ(Р,Т,|д/|) по степеням модуля |\|/|. Изменение энтропии 
ЖК при переходе No-Colhd равно

AH(7n-coi) = —к ~ ^ 0 = ао |чЧ ^-Со1)|2/2. (4.7.11)

Микроскопическая причина малости ДЕ и aD состоит в следую
щем [60,109]. Переход No-Colh характеризуется микрорасслаиванием 
нематической фазы с сегрегацией молекулярных ароматических осто
вов и алифатических цепей. При этом увеличение A£(7n-coD для осто
вов из-за существенного ограничения свободы ориентационных флук
туаций молекулярных осей 1 относительно оси колонки понижает эн
тропию Ed дискотической фазы в дополнение к её снижению, обуслов
ленному трансляционным упорядочением молекул в колонках и упоря
дочением самих колонок. Однако в силу присущей дискогенным моле
кулам рыхлости колоночное упорядочение молекул существенно уве
личивает свободный объем, приходящийся на их периферийные цепи, 
по сравнению с нематической фазой. Это снимает стерические ограни
чения на спектр возможных конформационных состояний цепей и объ
ясняет их высокую конформационную подвижность и ориентационно- 
расплавленное состояние в дискотических фазах [101,399], в том числе 
для обсуждаемых гомологов ряда 157 [427]. Отметим аналогию между 
ориентационным плавлением периферийных фрагментов у молекуляр
ных цепей при переходах N-SmA (рис. 4.32) и ND-Colh(o,d). Поскольку 
Colh-фазы  образуются молекулами с достаточно длинными цепями 
(табл. 1.3) и большим набором возможных конформационных состоя
ний в отсутствие стерических ограничений, то конформационная разу- 
порядоченность цепей при переходе No-Colhd повышает энтропию Ed 
и снижает скачок Д5(Тм-ан) (4.7.11), приводя к низким значениям 
АЩ  7n-c.oi)-

В этом отношении интересно сравнить результаты расчета [387] 
зависимостей Д*Q(k) = Avg(£)/Avg( 1 ) квадрупольных расщеплений ли
ний ЯМР от номера к дейтерированных метиленовых фрагментов алк- 
оксицепи для гомологов ряда 161 в нематической фазе {Т!Тщ = 0.95) и 
аналогичных зависимостей для гомологов ряда ТНЕп (155) в Colho-фа- 
зе (7coi-i -  Т -  12.5°). Для гомологов 161 зависимости Д’0 (А:) хорошо 
описываются при значениях разности энергии гош(g*)- и mpanc(t)- 
конформаций метиленовых фрагментов E(g = 3.5 (п = 4), 3.8 (5), 4.1 (6 ) 
и 4.4 (7) кДж/моль, тогда как для гомологов ТНЕп с п = 5-8 зависи
мости Д*а(к) хорошо описываются при одинаковом и значительно ме
ньшем значении Etg = 2.6 кДж/моль. Это означает гораздо большую 
подвижность цепей в дискотической фазе, чем в каламитной нематиче
ской.
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На существенную конформационную разупорядоченность фрагме
нтов цепей и эффективное заполнение ими свободного объема, прихо
дящегося на цепи в СоЬ^.ор-фазах, указывает и то, что расстояние d  ме
жду центрами колонок в гексагональной решетке меньше молекуляр
ного диаметра , соответствующего распрямленной транс-конфор- 
мации цепей, а также статистически-равновесного диаметра d[p  изо
лированной свободной молекулы. Так для гомолога ТНЕ7 в фазе Со1ь0 

экспериментальное значение d  = 21.94 А [1 0 1 ] заметно меньше теоре
тических значений d ^  = 29.38 и d ^ )= 25.03 А [1 0 2 ]. Для производ
ного трифенилена ННТТ (165 с R = -БСбНи) с ростом температуры 
Colhd-фазы межколоночное расстояние d  уменьшается [428], что соот
ветствует отрицательному коэффициенту теплового расширения этой 
фазы и связано с ростом конформационной разупорядоченности цепей 
и заполнением ими межцепного пространства. Аналогичный эффект 
имеет место для сиботактических кластеров Colhd-фазы в нематичес
кой фазе смеси, состоящей из ЖК 1576 с 8-10 мол. % производного 
157 с R -  -0 (0)С -ф енил-0С цН 23 [429].

Таким образом, в отличие от структурных фазовых переходов в 
системах жестких частиц, где малость А Н  я ДЕ связана с малостью 
скачка параметра порядка, для фазовых переходов первого рода в ЖК 
их близость к переходам второго рода в термодинамическом смысле 
(малость АН  и ДЕ) не всегда соответствует слабым структурным изме
нениям -  малости скачка соответствующего критического параметра 
порядка и взаимодействующих с ним некритических параметров по
рядка.

Высокое значение константы Xi в (4.7.10) также связано с наличи
ем периферийных цепей молекул. Действительно, тенденция к микро
расслаиванию No-фазы усиливается с ростом длины цепей, что сопро
вождается сужением области существования No-фазы [49]. Последнее 
соответствует росту Х\ [423,424] или отношения d/do диаметра колонки 
d  к диаметру do молекулярного остова. При достаточно длинных цепях 
[49], высоком X] [423,424], или параметре а  = 2ехр{-[2та?о/(с/л/3 )]2} >
0.64 [430,431] Colh-ф аза возникает непосредственно из изотропной 
жидкости, как это имеет место для ЖК 157(а-с).

Природа возвратного полиморфизма дискотиков может быть свя
зана с отмеченной выше зависимостью конформационного состояния 
периферийных цепей молекул от температуры и фазового состояния. 
Можно показать аналогично [36,83], что противоположное влияние не
матического и колоночного упорядочения молекул на ориентационную 
упорядоченность (конформационное состояние) молекулярных цепей 
приводит к уменьшению константы взаимодействия Xi и появлению в 
термодинамическом потенциале Colh-фазы дополнительного инвари
анта A 0 2(S,4>) = Х з^М 2, где Х2 > 0. При соответствующем соотноше
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нии параметров Xi и Хг это обеспечивает возможность перехода Colh- 
Nore в возвратную нематическую фазу с понижением температуры ана
логично переходу SmA-Nre в каламитных ЖК [349].

Если температура дискотической фазы становится ниже значения 
I/, которое соответствует предельной температуре перехода N -I при ее 
изменении в гомологических рядах согласно формулам (3.3.1), (3.3.2), 
и близко к температуре ориентационного плавления концевых цепей, 
то повышение жесткости этих цепей препятствует эффективному за
полнению свободного объема, приходящегося на цепи в дискотичес
кой фазе. Кроме того, повышение жесткости цепей при Т < Г/ препят
ствует плотной упаковке молекул в колонках, что приводит к модуля
ции плотности в колонках (рис. 1 .6 ) и возрастанию дефектности одно
мерного позиционного упорядочения молекулярных остовов в колон
ках. Это дестабилизирует колончатую фазу и может привести к ее пе
реходу в возвратную нематическую или изотропную фазы с пониже
нием температуры, что и наблюдается для ЖК 157(я-с).

Для большинства каламитных нематиков 7)«  340+390 К (табл. 3.4, 
3.6). Из-за различного влияния молекулярной упаковки в каламитных и 
дискоидных ЖК на эффективную жесткость концевых цепей молекул 
по мере их удлинения можно ожидать более низких значений 7} для 
дискоидных ЖК. Как следует из табл. 3.10, для дискоидных немати
ков 7 /«  330 К. Близость температур переходов Col(rsh)d-NDre(Ire) к этому 
значению 7) для гомологов 157(я-с) указывает на конформационное 
состояние периферийных цепей как наиболее вероятный фактор, опре
деляющий особенности возвратного полиморфизма дискотических 
ЖК.



Где есть сила, там становится хозяином и число: 
ибо у  него больше силы.

Фридрих Ницше

Г л а в а  5

СТЕРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ ЛАТЕРАЛЬНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 
В НЕПОЛЯРНЫХ МЕЗОГЕНАХ

В данной главе будут рассмотрены неполярные соединения, в ко
торых электронные эффекты терминальных фрагментов и степень их 
сопряжения с молекулярным остовом не оказывают существенного 
влияния на конформационное состояние последнего.

5Л. Основные классы исследованных соединений 
и их структурно-химические особенности

Ниже приведены структурные формулы соединений, исследован
ных в работах [41,42], с указанием (буквенным -  X, Y, Z или цифро
вым) позиций введения заместителя и номера гомолога. Для соедине
ний 170, 171 и 172 температуры фазовых переходов взяты соответст
венно из работ [27], [27,58,432] и [15,433], а для соединений 178а,Ъ и 
183 -  из работ [434] и [435]. Для остальных объектов температуры пе
реходов приведены в справочнике [58].

166

167
3' 2‘ 23
< g M O b N = c n - x g b  ОС„Н2п+|

п = 7т10 168
2 ‘

п = 2, 3 170

169

171

172
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Представленные объекты характеризуются рядом особенностей, 
интересных с точки зрения специфики проявления стерического эф
фекта заместителей. Ароматический остов этих соединений включает 
бифенильный, стильбеновый и стирольный фрагменты, которые вхо
дят в состав многих мезогенов, широко используемых в электроопти- 
ческих устройствах [436]. Производные фенантрена (166), флуорена 
(167) и бифенила (168-173) имеют один актуальный фрагмент в моле
кулярном остове, для которого значения угла ср между фенильными ко
льцами и его изменение за счет стерического эффекта объемных орто
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заместителей хорошо известны из независимых экспериментальных 
данных (табл. 5.1). В соединениях 166-169 актуальный фрагмент зани
мает периферийное положение, в 170 и 171 -  промежуточное, а в 172 и 
173 -  центральное положение в молекуле. Это позволяет выяснить сте
пень влияния данного фактора на производную dT^ldQ  с учетом изве
стной зависимости изменения ATni(H-X) от положения заместителя в 
остове (п. 2.1). В молекулах 166-168 и 173 бифенильный фрагмент свя
зан, а в 169 и 170 -  не связан л-сопряжением с другими фрагментами 
остова, что дает возможность установить влияние отдельных фрагмен
тов остова на величину d T ^dQ . Кроме того, выбранные соединения 
позволяют проследить зависимость dTw/dQ от длины гибких цепей 
при фиксированной длине остова (166-169), от длины остова при фик
сированной длине цепей (168, 173), либо от изменения того и другого 
(168-173).

У производных стильбена 174-178 в ароматическом остове имеет
ся два актуальных фрагмента (две одинарных связи между мостиком 
СН=СН и фенильными кольцами), связанных сопряжением, причем 
введением одного или двух заместителей в мостиковую группу можно 
изменять конформацию этих фрагментов по отдельности или одновре
менно. Здесь можно проверить эквивалентность этих фрагментов для 
симметричной (174) и асимметричной (175а) молекул при одинаковых 
концевых цепях и при изменении силы донорных свойств концевых 
цепей с переходом от 174 к 175, 176, а также влияние взаимодействия 
двух степеней свободы на температуру Tni в 177.

Соединения 178а,b отличаются от 174-177 химической структурой 
остова и нецентральным положением стильбенового фрагмента в ос
тове, как в производных бифенила 166-169. Исследование нематоге- 
нов 174-177 и холестерогенов 178 показывает влияние стерического 
эффекта одних и тех же заместителей на температуры переходов N -I и 
Ch—I.

У коричных кислот 179,180 из-за димеризации молекул за счет во
дородных связей между фрагментами СООН л-со пряжение этих фраг
ментов с мостиковой группой СН=СН существенно ослаблено и имеет
ся только одна актуальная степень свободы на молекулу, связанная с 
вращением фенильного кольца вокруг его связи с мостиком.

Для соединений 181-184 актуальной степенью свободы является 
вращение вокруг связи фенильное кольцо -  мостиковая группа 
СН=СН, причем в 181-183 на молекулу приходится одна степень сво
боды, а в 184 -  две степени свободы, не связанные непосредственно 71- 
сопряжением, как в производных стильбена. Причем в 181 актуальный 
фрагмент занимает центральное положение в остове, а в 182 и 183 -  
асимметричное.
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Т а б л и ц а  5.1

Двугранные углы ф (град.) между фенильными кольцами в бифенильном фра
гменте и между фенильным кольцом и мостиковой группой в стильбеновом 
фрагменте и стироле для различных заместителей X, Y в конденсированных

фазах

N Фрагмент X Ф Литература

1 € f b - 4 [437]

2 Ф п > __ 0 -- 13 [210,232,233,438]
[40,210,220,227,280,

3.1 сйз> н 26 - 3 8 282-286,289-291,
294,295, 439-442]

3.2 « F 46 -5 3 [210-215]
3.3 « СНз 47 - 5 9 [209,232,274,285]
3.4 « С1 58 -6 3 [210,216,217]
3.5 « Вг 64 -7 1 табл. 4.2, [220]
3.6 «

х
I 78 - 9 0 [210,219,220]

4.1

X
F 51 - 5 8 [213,215,220]

4.2 « С1 67 - 6 9 [220,227]
4.3 « Вг 69 - 7 2 [220,227]
4.4 « I 76 - 8 0 [220,227]

5.1
XX

сй э F 55 - 6 6
[2 1 0 ,2 1 1 ,2 2 1 ,
222,224,225]

5.2 « СНз 67 - 7 9 [209,210,219,232,
253,285,437,443]

5.3 « С1 6 8 - 7 9 [211,218,221,226,227]
5.4 « Вг 75 - 8 3 [211,221,228]
5.5 « I 79 - 8 4 [211,230,231]

Варьированием заместителя можно дискретно изменять параметр 
Q = (cos ф) во всем интервале значений ОЯ. За неимением данных по 
Q в изотропной фазе ЖК, изотропном расплаве или растворе, в табл.
5.1 для ряда фрагментов №№ 5-7 использованы значения ф для газо
вой или кристаллической фаз. Это оправдано из-за высоких барьеров 
AUo переориентации фенильных колец при ф = О для данных фрагмен
тов [437,459] и слабой чувствительности их к фазовому состоянию, а 
также по причине больших значений ф и узкой области возможного из
менения параметра Q.

Так, для 2,2'-дихлорзамещенного бифенила по данным электрон
ной дифракции в газовой фазе и рентгеновскому рассеянию в кристал
ле угол ф между фенильными кольцами равен соответственно 73.5 и
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Т а б л и ц а  5.1 (продолжение)

N Фрагмент X Ф Литература
XX

6
ц - Ь

X
XX

F 60 [223]

7.1

XX

« 6 0 - 6 4 [222,225,288]

7.2
7.3

«
«

С1
Вг

8 2 - 8 7
83

[229,444,445]
[229]

8.1 Н 0 - 8 [202,209,274,446-450]

8.2 « СНз 35 [209,232]

9.1

X

CN 25 [451]

9.2
9.3
9.4
9.5
9.6
9.7

«
«
«
«
«
«

F
С1
Вг

СН3
I

с 2н5

2 5 - 2 7  
39 (75) 

54.5 
5 8 -6 1  

75.7 
63

[452-454]
[209,(455)]

[209]
[209]
[209]

[209,456]

10 ХИ СНз 2 0 -4 1 [209,457]

11
тг X

« 5 4 - 6 0 [209,457]

67-69° [226]. Совпадение величин <р = 83° для 2,2',4,4',6,6'-гексабром- 
бифенила в кристалле [229], ф2 = 83° для 2,2'-дибромбифенила в изо
тропном растворе [2 2 1 ] и ф = 80° для 2 ,2 '-дибромзамещенного гомо
лога ряда 173 (n = 1) в кристалле [228] свидетельствует о переносимос
ти значений ф для opmo-замещенных бифенила на мезогенные молеку
лы с аналогичным фрагментом. Слабое влияние донорно-акцепторных 
свойств терминальных групп в 4,4'-позициях бифенильного фрагмента 
мезогенных молекул на угол ф следует, например, из полного подобия 
электронной структуры и конформации 4(Х),4'(У)-замещенных бифе
нилов (X, Y = Н, F, Cl; X = Н, Y -  CN) в газовой фазе [460], а также из
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Т а б л и ц а  5.1 (окончание)

N Фрагмент X Y ф Литература

12 .1 н Н 0 [209,250,274]

X
12 .2 « С1 « 25 [458]
12.3 « СНз « 3 0 - 3 8 [209,250,274,458]
12.4 « н Вг 35 [458]
12.5 « « СНз 3 5 - 3 6 [209,274,458]
12.6 « « с 2н 5 35 [274]
12.7 «

и
СНз СНз 3 1 .5 - 4 5 [209,274]

13.1

M y « Н 1 7 - 3 1 [209,274]
X

13.2 « С2Н5 « 18 [274]
13.3 « н СН3 3 3 - 3 8 [209,274]
13.4 «

Y  1-1
СНз « 71 [274]

14.1
Ч  VX

F Н 28 [250]

14.2 « С1 « 46 «
14.3 « СНз « 4 8 - 5 5 [209,250,274]
14.4 « « С1 65 [458]

совпадения значения ф = 52° для 2-фторбифенила [214] с ф = 50.5° для 
4-ацетил-2'-фторбифенила [212] в кристаллической фазе.

Среди производных стильбена и стирола имеет место соответст
вие углов ф  для подобных замещенных фрагментов. Это видно при 
сравнении фрагментов 8.2 и 10 стильбена с фрагментами 12.5 и 13.1 
стирола, причем о/тоо-замещению фенильных колец для фрагментов 
1 0  и 13.1 отвечают более низкие значения ф, чем [3-замещению фраг
ментов 8.2 и 12.5. Можно отметить близость величин ф для фрагмента
9.5 с сильным стерическим эффектом заместителей по данным УФ 
спектроскопии в изотропном растворе и для соответственного фрагме
нта 11 по данным фотоэлектронной спектроскопии в газе. Аналогич
ное согласие значений ф наблюдается для фрагмента 9.2 (11) стильбе
на и фрагмента 14.1 (14.3) стирола. Более низкие значения ф для фраг
мента 12.7 по сравнению с фрагментом 9.5 связаны с возможностью 
заторможенного вращения вокруг двойной связи С=С, ослабляющего 
стерический эффект заместителя Y. Сильное отличие ф = 75° для фраг
мента 9.3 в кристалле [455] от близких величин ф -  39° в растворе 
[209] и 46° в газе [250] обусловлено специфическими межмолекуляр- 
ными взаимодействиями а,р-атомов хлора в кристалле.
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Для изолированных незамещенных молекул /и/?а//с-стильбена и 
стирола теоретическая зависимость (Дф) в (4.2.15) аппроксимируется 
формулой [461,462]

Щф) = у -О ~ cos 2 (р) + у  (1 -  cos4^) (5.1.1)

с коэффициентами и2 = 8.5, w4 = -2.2 кДж/моль (стильбен [461]) и и2 = 
12.8, = —3.3 кДж/моль (стирол [462]), которым соответствуют значе
ния ф, = 7.5 и 7.1° минимумов функции С/(ф). Согласно (4.2.25), барье
ры вращения AUo и AUgo даются выражениями

AUo = -4w4 s in V , AUgo= -4w4co sV , (5.1.2)

и для стильбена (стирола) равны AUo = 0.0025 (0.003), AUgo= 8.5 (12.8) 
кДж/моль. В формуле (4.2.29) для стильбена (стирола) при Т  = 300 К 
имеем г = А\щ\1ЯТ = 3.5279 (5.2919), q = 0.9830 (0.9848). В соответст
вии с рис. 4.9 и 4.11, для обоих объектов выполняется неравенство ф, < 
Ф„, не зависящее от фазового состояния среды и анизотропных межмо
лекулярных взаимодействий в ЖК. Причем для стильбена (стирола) 
параметры ф! = 3 0 .2 ,..., ф6 = 24.2° (ф! = 25 .8 ,..., ф6 = 21.9°) близки ме
жду собой и существенно отличаются от ф<. Это обстоятельство необ
ходимо учитывать при определения ф„ из экспериментальных значе
ний Q„ или сравнении результатов разных методов, основанных на из
мерении величин Qn с различными п.

Например, для молекул типа бифенила, терфенила и транс-стиль
бена использование формулы [282-284,286]

УДф) = Дособ4ф (5.1.3)

для интегральной интенсивности J\ индикаторных линий Vi = 1580- 
1640 см-1  комбинационного рассеяния света (КРС), весьма чувствите
льных к л-электронному сопряжению фенильных колец с другими мо
лекулярными фрагментами, и интенсивности J2 эталонных линий КРС 
V2 ~ 1 0 0 0  см-1, не зависящих от сопряжения, позволяет судить об изме
нении сопряжения молекулярных фрагментов и конформации молекул 
при изменении агрегатного состояния вещества [282-286]. Фактически 
определяемый параметр (Д ~ J\IJ2 дает величину ф4 ~ ?accos(J\IJ2) V4. 
Для транс-стильбена при переходе кристалл-расплав использование 
экспериментальных значений J\U 2 [283] в предположении ф = 0 для 
кристаллической фазы дает для расплава значение ф4 « 25°, совпадаю
щее с величиной ф4 « 25.9° для потенциала (5.1.1) с приведенными 
выше параметрами и ф, = 7.5°. Пример стильбена и стирола показыва
ет сильное влияние конформационной статистики молекул на измеряе
мые параметры и физические свойства среды, зависящие от конформа
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ции молекул. С другой стороны, отсюда видна важность того обстоя
тельства, что температуры фазовых переходов в ЖК, как статистичес
ки упорядоченных молекулярных средах, зависят от параметров Qn, а 
не от cos"<p,-.

5.2. Выделение вклада стерического эффекта 
заместителей в изменение термостабильности мезофазы

Проведенный выше анализ показал, что замещение атома водоро
да в фенильном кольце или мостиковом фрагменте мезогенной моле
кулы приводит к изменению T n i  п о  следующим причинам.

1. Увеличение молекулярной ширины и межмолекулярных рассто
яний в мезофазе с уменьшением анизотропии геометрической формы 
молекул (анизометрии), анизотропии стерических и дисперсионных 
межмолекулярных взаимодействий.

2. Изменение молекулярной поляризуемости и полярности с изме
нением соответствующих вкладов в энергию межмолекулярного взаи
модействия.

3. Возмущение электронной структуры замещаемого фрагмента 
вследстие индуктивного и мезомерного влияния заместителя.

4. Уменьшение копланарности и л-электронного сопряжения фра
гментов с соответствующим снижением среднего значения и анизотро
пии молекулярной поляризуемости.

5. Изменение параметра молекулярной двуосности X вследствие за
висимости величин Ду и Ду' от конформации молекулы.

Первый из этих факторов приводит к близкому изменению 7ni д л я  

мезогенов с одинаковой анизометрией независимо от наличия или от
сутствия сопряжения замещаемого фрагмента с другими фрагментами 
остова. Это видно, например, из сравнения значений АТщ для соедине
ний 27 и 35, 29 и 30. Орто- или мета-замещение фенильного кольца, 
не связанного сопряжением с мостиковым фрагментом, не сопровож
дается заметным изменением анизотропии молекулярной поляризуе
мости. Изменение полярности молекулы при латеральном замещении 
не является существенным фактором влияния не термостабильность 
нематической и холестерической фаз, но должно учитываться при ана
лизе термостабильности смектических фаз (рис. 2.1, 4.1). Для замести
телей, представленных в табл. 5.1, мезомерные моменты малы, как и 
спектроскопические моменты, характеризующие индуктивное влияние 
заместителей на электронную систему бензольного кольца [148,232]. 
Поэтому суммарное влияние трех первых отмеченных выше факторов 
на изменение 7ni м о ж н о  условно назвать геометрическим эффектом 
заместителя [41].
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Т а б л и ц а  5.2

Способы разделения вкладов геометрического и стерического эффектов 
заместителя в изменение ДА (Н -Х ) температур фазовых переходов

I-N(Ch)-SmA

N A Tcig) (Н -Х ) N АГС(4) (Н -Х )

а ДГзр.) а АТ2(т)-  А Т ^
Ъ (А7з + Д А У 2 )/2 Р ДА,5 -  2 ATlcs)
с ( А Т ^ ) (Н -Х )) Y АТгУ - 2 А Т с{8)
d ATcig) (H -Y ) + < A7;U) (Y-X)) 5 АТш&)- 2А Т{с8)
е A7XH-Y), Х = Н 8 Д А,2',б -  3 A rJg)

- Ш А А (Н -Х ) -  А Тсш

В случае сопряжения замещаемого фрагмента с другими фрагмен
тами молекулы количественное разделение двух последних факторов 
затруднительно. Поэтому их совместное влияние на термостабиль
ность мезофазы можно условно назвать стерическим эффектом замес
тителя [41].

При отсутствии сопряжения фрагментов изменение их копланар- 
ности при введении заместителя не приводит к заметному дополните
льному изменению T n i  п о  сравнению с чисто геометрическим эффек
том того же заместителя. Можно убедиться в этом, сравнив значения 
7ni(H-X) для заместителей Xi и Х2 в 10, или для заместителей Х2 и Хз 
в 34. Это свидетельствует об аддитивности вкладов геометрического и 
стерического эффектов заместителя в изменение А Гм для сопряжен
ных мезогенов и можно записать выражение

А ТС( Н - Х )  = A TC{S)( H - X )  + A TC{S)( H - X )  (5.2.1)

для температур Тс переходов I-N(Ch)-SmA. Здесь индексы «g» и «s» 
относятся к геометрическому и стерическому эффектам заместителя. 
Аддитивность (5.2.1) выполняется лишь для заместителей, которые не 
приводят к заметному изменению электронной структуры, поляризуе
мости и полярности молекул. Для заместителей NH2, N 0 2, CN, ОН и 
других, имеющих сильную полярность, электронно-донорные или ак
цепторные свойства, а также способных образовывать внутри- или 
межмолекулярные водородные связи, аддитивность (5.2.1) может на
рушаться.

В зависимости от имеющихся данных по ГС(Н-Х) для исследуемых 
объектов при различном числе и положении заместителей в актуаль
ном фрагменте можно использовать несколько способов определения 
величин ДГ^ ’0  (Н-Х) [41], представленных в табл. 5.2. В ней обозна
чения АГт(И) (АТщ„) относятся к изменению ДГС(Н-Х) при замещении
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Т а б л и ц а  5.3

С очетания приведенных в табл. 5.2 способов разделения вкладов геометричес
кого и стерического эффектов заместителей в изменение температур фазовых 

переходов для соединений 168+184 с указанны м и в табл. 5.1 фрагментами

N Фраг
мент

Фазовый переход N Фраг
мент

Фазовый переход

N-SmA N - 1 N-SmA N - 1
168 3.2 - с, 173 3.2 - с,

d* (У = С1) S4. Я II О

168 3.3 а, а - 173 3.3 а, а Ь, а - у
168 3.4 - а, а 173 3.4 Ь, а Ь, а  -  у
168 3.5 - а, а 173 3.5 Ь, а Ь, а , Р

168 3.6
с/ (Y = Вг),

173 3.6
d  (У=Вг), с, d  (Y= Br),

а сс а
169 3.2 - с, а 173 4.2 - b, 5
169 3.4 - с, а 173 4.3 - b, 5

170,171 3.2 - с, а 173 5.2 - м
174,175, 8.2 - с, со 173 5.3 - b,5
1 7 7 ,178+ 8.2 - С, 0) 173 5.4 - b,8

176 8.2 - С, (0 173 7.2 - b, e
176 9.3 - с, со 182+ 9.3 - C, CO

179,180 8.2 - е, со 183 8.2 - с, CO
181,184 8.2 с, со

П р и м е ч а н и е .  ^Пояснения в тексте, +фазовый переход Ch -  I

одного атома (двух атомов) Н в позициях т или п (т и п). Вариант b 

учитывает возможное различие значений ДГз и АТу при замещении 
молекул типа 168 с периферийным положением актуального фрагмен
та в остове. Для Y-замещенных соединений 179, 180 с X = Н значения 
( Д7^/) (Н-СНз)) равны соответственно 44.3° (усреднение по гомологам 
п = 4+8) и 43° (п = 2, 4-г7), что совпадает с приведенным в табл. 2.1 
средним значением (Д7)л(Н-СНз)) для типичных нематогенов.

Указанные в табл. 5.2 способы (р+5) выделения вклада стеричес
кого эффекта заместителей являются следствием (5.2.1) и основаны на 
использовании эмпирически установленной аддитивности геометриче
ского эффекта заместителей при двукратном замещении молекулы не
полярными одинаковыми или разными заместителями (п. 2.4). Способ 
(в) менее точен, так как введение третьего заместителя, не приводяще
го к дополнительному увеличению молекулярного диаметра, изменяет 
Тс в меньшей степени, чем следовало бы ожидать на основе правила 
аддитивности (п. 2.4). Сочетания использованных способов разделе
ния вкладов геометрического и стерического эффектов заместителей в 
изменение температур переходов для соединений 168+184 приведены в 
табл. 5.3. Для соединений 173 с фрагментом 3.6 при анализе перехода
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Рис. 5.1. Изменение А Т $ ( Х  -  Н) за счет стерического эффекта заместителей 

для соединений 166+168 ( а - п = 7, fc -  п = 10, с -усреднение по гомологам п = 
7+10), 169 (d  -  усреднение по п = 8, 9), 170 (е -  усреднение по п = 2,3) и 173 ( / ,  
g -  п = 7+10). Точка А принадлежит всем графикам a -g. Цифры соответствуют 

номерам фрагментов из табл. 5.1.

N-SmA использовалось значение ( Д 7 ^  (Вг-1)) = 20° [3]. При некото
ром расхождении значений ATcg) (Н-Х), найденных способами (с) и 
(d), бралось их среднее значение, соответствующее обозначению с, d  в 
табл. 5.3.

5.3. Производные фенантрена, флуорена и бифенила

Для соединений 166+173 зависимости АТ^} (Х-Н) от параметра Q 
= Qji представлены на рис. 5.1. Локализация параметров Q на оси абс
цисс соответствует средним значениям функций cos2(p в интервалах из
менения {ф}, указанных в табл. 5.1. Как видно из рисунка, в соответст
вии с (4.6.20) для изоморфных соединений 166+168 наблюдается ли
нейная зависимость A T $ (Q )  во всем интервале изменения Q -  0+1, 
причем взаимосогласованно для областей положительных и отрицате
льных значений А Т ^  (Н-Х), как для отдельных гомологов (штрихо
вые линии на рис. 5.1), так и для величин, усредненных по гомологам с
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п = 7-10 (сплошная линия). Интересно отметить, что производная 
dT^/dQ  и, соответственно, отношение 2, / а{ в формуле (4.6.21) для 
перехода N -I уменьшаются при возрастании длины концевых цепей 
молекул. При п = 7 и  10 для штриховых линий на рис. 5.1 имеем соот
ветственно dT^\/dQ = 95 и 70°. Это согласуется с приближением темпе
ратуры r N[(n) в гомологическом ряду с ростом п к предельному значе
нию 7/, слабо зависящему от изменений электронной структуры моле
кулярного остова, обусловленных замещением (п. 3.3).

При однократном замещении и одинаковой эффективной длине 
цепей производная dT^/dQ  = 81.5° для соединений 166-П68, 173 (ус
реднение по п = 7-ь 10) и 170 (п = 2, 3) имеет одно и то же значение. Для 
соединений 185 [463]

X X

185

X Cr SmB SmC SmA N I Д ЗД Н -Х )
H • 65.8 • 142.0 .  163.0 -  • 168.5 •
F • 43.0 -  • 110.2 • 118.4 •  127.7 • 40.8

наличие второго атома фтора в меяш-положении не приводит к допол
нительному уширению молекулы, и изменение A7ni(H-X) можно пред
ставить в виде

7k(H) -  Тт(Х  = F) = A + [0(0) -  Q(l)]dTm/dQ, (5.3.1)

где 0(о)(Н) = 0.714 (фрагмент 3.1, табл. 5.1) и 0(ц(Х = F, Y = Н) = 0.422 
(фрагмент 3.2). С учетом AT^f^H-F) = 18° получаем dTm/dQ = 78.1° в 
согласии с тем же для соединений 166-П68,173.

Для соединений 171 с более короткими цепями,

н5с2̂ О м О М  нУ-с5н,
X Y Сг SmB N I А77ч(Н
н Н • 34 • 146 • 164 •
F Н • 26 —  • 117 • 47
F F • 27 —  • 78 • 86

используя значения A7^f) (H-F) = 18° и 0 (2>(Х = Y = F) = 0.247 (фраг
мент 5.1, табл. 5.1), получаем из уравнения (5.3.1) и

F n i ( H )  -  7k(X = Y = F) = 2 AT™ + [Q{0) -  Qi2)\dTM/dQ (5.3.2)

соответственно значения dTm/dQ = 97.6 и 106.6° в хорошем согласии 
между собой и с аналогичной величиной 95° для гомологов 166-ь 168 с
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п = 7. Все это означает, что для неполярных производных бифенила 
производная dT^i/dQ не зависит от л-сопряжения бифенильного фраг
мента с другими фрагментами остова (168+170), периферийного (166- 
169), промежуточного (170, 171) или центрального (172, 173) положе
ния бифенильного фрагмента в остове, химической структуры других 
фрагментов (168-170) и размеров остова (168, 173). Таким образом, 
производная dTn\!dQ является характеристикой актуального фрагмента 
и не зависит от абсолютной величины Tni, определяемой отмеченными 
здесь особенностями геометрической, электронной и химической стру
ктуры остова.

Величина AT^](Q) для фрагмента 3.2 соединения 173 получилась, 
вероятно, несколько заниженной вследствие использования значения 
<A2*'(H-F)> = 18", не учитывающего снижения Д7^) (Н-Х) при увели
чении анизотропии замещенной молекулы (п. 2.1). Подобная ситуация 
имеет место и для соединений 172 [15,433] с частичным экранирова
нием геометрического эффекта заместителя за счет объемных конце
вых циклогексановых колец. Для этих объектов замещение атома во
дорода в положении 2  фтором сопровождается суммарным снижением 
7ni за счет геометрического и стерического эффектов заместителя на 
28 и 27° при п = 3 и 5, чему при < A7^f (H-F)) = 18° соответствует зани
женное среднее значение АТ^'ДН-F ) = 9.5°, близкое к аналогичной ве
личине для фрагмента 3.2 соединения 173.

Значение А 7^°(0  для фрагмента 3.3 соединения 173 (усреднение 
по п = 7+10) имеет величину, несколько большую ожидаемой на осно
вании имеющихся данных по ср, что отмечалось для этих объектов ра
нее [3]. Завышенное значение A7^v) (Н-СНз) характерно и для следую
щих соединений [47].

Хг Х.

н 9с 4- ( н)ь- с о о - < 0 > ^ О >_с 5н п to*

X, х 2 Сг SmA N I A7ni(H
н н • 123 •  136 • 184 •

СНз н • 44 - • 128 • 56
н СНз • 68  - • 82 • 102

Здесь величина A7ni(Xi = СНз) обусловлена чисто геометрическим эф
фектом заместителя и заметно больше среднего значения A T ^f (СНз) = 
43.5° (табл. 2.1). Разность АГм(Хг -  Xi) = 46°, которую можно отнести 
на счет стерического эффекта заместителя Хг = СНз, также заметно 
превышает ожидаемую и близка к аналогичной величине для фрагмен
та 3.3 соединения 173. Все это указывает на заниженные значениях ср 
для фрагмента 3.3 в табл. 5.1.
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Для соединений 173 (п = 7  ч-10) с двух- и трехкратно замещенными 
фрагментами 4.2-7.2 зависимость /Sjjp (Q) также имеет линейный ха
рактер в интервале 0 < Q < 0.7 (штрих-пунктирная линия на рис. 5.1), 
однако величина dTm/dQ в этом случае больше, чем при однократном 
замещении. Вероятными причинами этого являются дополнительное (к 
увеличению угла ф) изменение валентных углов и длины центральной 
связи С-С бифенильного фрагмента, а также заметное возмущение 
структуры бифенильного фрагмента вследствие многократного заме
щения объемными заместителями. Отметим, что для двукратно-заме
щенного соединения 171 заместителем малого объема (фтором) допол
нительного увеличения А7^у) (Н-Х) не наблюдается. В этом отношении 
представляют интерес многократно-замещенные соединения 187 [20],

Xi х 2 х 3 х 4

Н |А °
х, х2х 3 х4 2 3 7

X, х2 Х 3 х4 Сг SmA N I
а F н Н F • 31 • 132 • 168 •
b F н F Н • •О

О
Г- 112 • 138 •

с F н F F • 54 • 112 • 142 •
d F F Н F • 85 - • 136 •
е F F F F • 65 - • 125 •

для которых переход от 187а (фрагмент 3.1 из табл. 5.1) к 187с,d (фра
гмент 4.1) и 187е (фрагмент 7.1) сопровождается снижением Гщ соот
ветственно на 29 (в среднем по 187с,d) и 43° за счет стерического эф
фекта заместителей Хг(з) и Х?.з. Зависимость А Т ^’ (Q) для этих объек
тов, представленная на рис. 5.2, близка к линейной с величиной 
dT^i/dQ = 84.9°, близкой к той же для соединений 166ч-168, 173 (п = 
7ч-10). При этом переход от 187Ь к 187с, сопровождаемый стеричес
ким эффектом заместителей Х4 и ослаблением сопряжения бифениль
ного фрагмента с мостиком СН=СН, приводит к снижению температу
ры плавления и практически не влияет на температуры переходов 
SmA-N-I.

Как видно из рис. 5.1, для гомологов 167 с концевым флуорено- 
вым фрагментом значения Тщ в среднем на 25° выше тех же для гомо
логов 168 с незамещенным бифенильным фрагментом. Аналогично 
соотносятся значения 7ni для соединений 188 [58] и 189 [464] с разры
вом сопряжения между бифенильным (флуореновым) фрагментом и 
остальной частью молекулярного остова, в результате чего здесь пре
вышение I ni для флуореновых производных несколько ниже, чем для 
соответствующих гомологов 167.
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соединений 187а,с-е. Цифры соответствуют номерам фрагментов из табл. 5.1.

<0 н 0 ъо(О )с - 0 -о о ,н м  188 <0 H g^ -O (O )C  189

В обоих случаях повышение Tni связано с более сильным сопряжением 
копланарных фенильных колец флуорена и периферийным положени
ем флуоренового фрагмента в молекуле, при котором продольный из
гиб данного фрагмента несущественно уширяет молекулу, частично эк
ранируя геометрический эффект мостика -С Н 2- .  Согласно рентгенов
ским данным [438], молекула флуорена с копланарными фенильными 
кольцами имеет следующую конформацию

с углами ф = 12°. При расположении флуоренового фрагмента в цент
ре молекулярного остова, или на периферии остова и наличии доста
точно длинных терминальных цепей в 4(4')-положениях флуорена, 
продольный изгиб молекулы будет сопровождаться ее уширением, ко
мпенсирующим выигрыш за счет сопряжения фенильных колец. Это 
может привести к результирующему снижению Tni, как видно при сра
внении соединений 191, 193 [58] и 192, 194 [465]. Для большинства 
этих неполярных и сильнополярных объектов замена бифенильного 
фрагмента флуореновым сопровождается ростом температур плавле

n Cr SmA N I
5 •  154.5 -  (•  132.3) •
7 •  126.0 -  •  130.0 •
9 • 117.1 (•  101.0)»  127.5 •
14 •  114.0 •  116.5 •  121.5 •

Cr SmA
• 152.2 -
• 123.0 -

N I
•  156.0 •
•  152.7 •

•  76.0 (• 98.8) •  146.7 •
•  105.0 • 124.6 •  136.1 •

190
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ния и Tan при снижении Гмь тем более сильным, чем короче алкок- 
сильная цепь R и чем ближе расположен флуореновый фрагмент к 
центру молекулы.

н„с ^ Н 0 н 0 ь ° ( О ) с  ч О ъ R 191 н„с 5- < ^ ^ Ь 0 ( 0 ) С - 0 ^ ь 192

R Сг N I Сг N I
с 3н 7 • 112 • 181 • • 108.5 • 173.5 •

ОС3Н7 • 114 • 221 • • 139.5 • 196.5 •

ОС5Ни • 108 • 204 • • 120.5 • 187.5 •

ос6н13 • 109 • 190 • • 115.5 • 183.5 •

НцС5— С(0)0— R НцС5— С(0)0 (^> R 194

R Cr SmA N
С5Н „ • 93 • 145 • 175
CN •  110.8 -  • 229.1

Cr SmA N
• 113.5 • 175.5 • 178.5
• 141.0 -  • 214.5

Усиление полярного сопряжения акцепторного фрагмента СОО с 
более сильной донорной алкокси-цепью через плоский флуореновый 
фрагмент в соединениях 195 и 196 [466]

сн.

н*+1с по н О Н ^ С ( 0 ) о ^ О Ь  ОСН2-СНС2Н5
195

п Сг SmC SmA I
6 • 110 (• 93) • 191 •
8 • 100 • 150 • 186 •

10 • 92 • 154 • 183 •
12 • 84 • 150 • 180 •

Hm Q P - 0 ^ Q - C ( O ) O - © - O C H ;

п Сг SmC* SmA I
6 • 119 (• 87) • 208 •
8 • 117 (• 109) • 201 •
10 • 115 • 137 • 194 •
12 • 91 • 144 • 187 •

сн,
I*

196

по сравнению с производными 193, 194 повышает анизотропию моле
кулярной поляризуемости и усиливает анизотропию дисперсионных 
межмолекулярных взаимодействий, что сопровождается более высоки
ми значениями 7ai для производных флуорена 196 даже при наличии 
терминальной цепи у флуоренового фрагмента и продольном изгибе 
молекул 196. Интересно отметить, что для гомологов с относительно 
короткой алкоксильной цепью значение АТА] = Гд|(196) -  Гд](195) близ
ко к аналогичной величине A7ni для 167,168. С ростом длины алкокси-
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Рис. 5.3. Изменение А Т ^ ( Х  -  Н) за счет стерического эффекта заместителей

для соединений 168 (а) и 173 (b) с усреднением по гомологам п = 9, 10. Цифры 
соответствуют номерам фрагментов из табл. 5.1.

льной цепи и перемещении флуоренового фрагмента ближе к центру 
молекулы величина A7ai монотонно уменьшается.

На рис. 5.3. приведена зависимость Д7^}(Х-Н) от параметра Q = 
Q2i для перехода N-SmA в соединениях 168 и 173. В соответствии с 
формулой (4.6.20), она имеет линейный характер с одинаковым значе
нием производной dT^A/dQ = 177° для обоих объектов. Величина 
d lm /d Q  вдвое больше, чем dTmldQ. Для соединений 197 [467]

изменение AJna вдвое больше, чем Д7к, а за вычетом вклада геомет
рического эффекта заместителя А Т(С8) (H-F) = 18° значение А Т $  в 3.6 
раза больше, чем A T ff  . Все это свидетельствует о сильном взаимодей
ствии параметров у/ и Q и обусловлено сильным влиянием взаимодей
ствия ароматических остовов молекул на стабильность слоистой смек
тической структуры. В этой связи представляет интерес влияние сте
рического эффекта заместителей на температуры переходов SmA(C)-I. 
Соединения 198 [20] показывают, что для смектической фазы С изме-

F

197

Cr SmA N I A7na(H-F) Д7к(Н—F)
•  57.1 •  135.7 •  165.3 •
•  39.6 •  78.3 •  136.4 •  57.4 28.9



нение A r/.f^H -F) = 2 1 ° за счет геометрического эффекта заместителя 
близко к тому же для нематической фазы.
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ОСяН811!?
198

X Cr SmX SmC I 
Н • 76 (• 75) • 110 •
F •  81 -  .  89 •

С учетом этого для изоморфных объектов 199 [20]

Н,тС80  - { ^ O b o C g H , 7

X Cr SmB SmA I 
Н • 50 • 69 • 80 •
F • 48 -  (• 40) •

получаем A T ff  (H-F) « 22°, что значительно меньше значения А « 
55°, соответствующего фрагменту 3.2 со средним значением Q « 0.422 
на рис. 5.3.

199

5.4. Производные терфенила

Анализ влияния латеральных заместителей в фенильных кольцах 
иара-терфенильного фрагмента на температуры фазовых переходов в 
неполярных соединениях, содержащих данный фрагмент, начнем с ге
ометрического эффекта таких заместителей. Переход от (с + dj-заме- 
щенных к (d + g)-3aMeineHHbm соединениям 200 [468]

с d

н , А - <о>— R

g
R С d сгО Сг SmC N 1 ATkCg: Н

О ел X F F н • 60 - • 1 2 0 •
а Н F F • 63 - • 85.5 • 34.5

ОС6Н13 F F Н • 54 • 67 • 149 •
44 Н F F • 51 - • 117 • 32

сопровождается только дополнительным уширением молекулы, и со
путствующее изменение А Тщ обусловлено чисто геометрическим эф
фектом заместителя g = F. Здесь видно обычное для мезогенных сое
динений снижение величины ДАфН-Р) при удлинении молекулы за 
счет концевых цепей. Для объектов рассматриваемого типа можно
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принять среднее значение A T ^f (H-F) = 33.3°. Для производных 201 
[468,469]

a b е f

Н„С5

R а b е f SmC SmA N I
с5н„ н F Н Н • 80.0 - • 136.0 •

U F F Н Н • 115.5 • 131.5 • 142.0 •
с7н15 F F Н Н • 118.5 • 135.0 • 137.0 •

Н Н F F • 105.0 • 131.0 • 136.0 •
ОС6Н 13 Н F Н Н • 131.5 - • 166.5 •

а F F Н Н • 156.5 • 167.0 • 171.5 •
Н Н F Н • 105.0 - • 166.0 •
Н Н F F • 145.5 - • 166.0 •

ОС8Н 17 Н F Н Н • 137.5 - • 160.0 •
F F Н Н • 155.5 • 165.0 • 166.0 •

и Н Н F Н • 119.0 - • 158.0 •
Н Н F F • 144.0 • 148.0 • 159.0 •

и Н F F F • 61.5 - • 119.5 •
F F F F _ _ • 120.5 •

201

при наличии заместителя в положении b (е) введение второго замес
тителя в положение a (f) сопровождается незначительным повышени
ем Tni, что свидетельствует об отсутствии дополнительного уширения 
молекул и полном экранировании геометрического эффекта заместите
лей в положениях a (f). Отметим, что е- и (е + ^-замещение фенильно
го кольца, расположенного ближе к центру молекулы с разными по 
длине концевыми цепями, приводит к упразднению смектической фа
зы А, тогда как при (а + Ь)-замещении эта фаза сохраняется.

Из приведенных данных также следует эквивалентность влияния 
двух заместителей в (а + Ь)- и (е + ^-положениях на значения Тци тогда 
как термостабильность фазы SmC повышается по мере удаления моно- 
ил и ди-замещенного фенильного кольца от алкоксильной цепи.

Как видно на примере соединений 202 [20,468], величина A T ^f (Н~ 
F) для асимметричных производных терфенила зависит от положения 
замещаемого фенильного кольца.

a f

НцС5 ОС6Н 13

202
а h f к Сг SmC SmA N I
Н F н Н • 115.0 • 131.5 - • 166.5 •
F F н Н • 77.0 • 87.5 •  136.0 • 142.0 •
Н Н н F • 83.5 •  105.0 - • 166.0 •
Н Н F F • 89.5 • 92.0 - • 130.5 •
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Здесь переход от h- или к-замещенных к (а + h)- или (к + ^-замещен
ным сопровождается только уширением молекулы, т.е. чисто геометри
ческим эффектом заместителя, причем, как и для производных 2 0 1 , (а 
+ йДзамещенные имеют более высокие значения 7ni, чем (к + ^-заме
щенные. В результате значение A7^f}(H-F) = 24.5° для а-заместителя 
ниже аналогичной величины 35.5° для f-заместителя. Сравнение с дан
ными для 2 0 0  показывает, что при R -  ОСбНв величина A T^f (H-F) 
монотонно возрастает в ряду а < c(d) < f. Для выделения вклада стери
ческого эффекта opwo-заместителей фенильных колец терфенила бо
лее корректно использовать значения значения AT {Nf  (Н-F) для 2 0 0 , от
вечающие положению заместителя в центральном кольце.

Интересно сравнить величину A T ^f (Н-F ) со значением A T \f  (Н - 
F), которое можно получить из анализа производных 203 [468].

а f

н , — R

R а f SmC SmA I А Г ^ с н -F)

с 5н„ Н н - 213.0 •
и н F - 185.5 • 27.5

О о ь OJ н Н - 228.5 •
F Н - 2 1 0 .0  • 18.5
Н F • 162.0 2 0 1 .0  • 27.5

ОС8Н, 7 Н Н - 221.5 •
(1 F Н • 176.5 202.5 • 19.0

Н F — 195.0 • 26.5

Здесь, как и для производных 201 и 202, а-замещенные соединения от
личаются более высокой термостабильностью смектической А фазы, 
чем f-замещенные. Среднее значение АТ^р (H-F) = 24° для этих объек
тов близко к величине АТс(р  (H-F) = 21° для производных 198 и ниже, 
чем A T(Nf  (H-F). В то же время для производных 204 [470]

a F F

н17ср
a Cr SmC SmA I
Н • 120.9 • 127.1 • 153.8 •
F • 90.7 -  • 121.2 •

величина AT{Af  (H-F) = 32.6° близка к среднему значения AT (Nf  (H-F) =
30° для аИ)-замещенных 2 0 2 .

Переходя к обсуждению стерических эффектов латеральных замес
тителей, отметим, что на примере соединений 205 [468,471,472]
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НцС5
О - < Q } - r

R ь с d е SmC SmA N
с 3н 7 н F Н Н (• 13.0 • 16.0) • 140.6

н Н F Н • 99.5 • 141.5
С5Ни F Н Н Н • 80.0 - • 136.0

и Н F Н Н • 109.5 • 136.5
ОС4Н9 Н F Н Н • 99.5 • 144.0 • 176.0

н Н F Н • 96.5 - • 172.5
о с 6н 13 F Н Н Н • 131.5 - • 166.5

Н F Н Н • 118.0 • 155.0 • 166.5
(С Н Н F н • 113.5 - • 162.5

Н Н Н F • 105.5 - • 166.0
ОС8Н 17 F Н Н Н • 137.5 - • 160.0

Н F Н Н • 124.0 • 158.0 • 161.0
Н Н F Н • 116.5 • 130.0 • 155.0
Н Н Н F • 119.5 — • 158.0

205

видно эквивалентное влияние заместителей в положениях Ь, с, d, е не
зависимо от типа и длины концевых цепей. Термостабильность фазы 
SmC монотонно возрастает по мере удаления латерального заместите
ля от концевого фрагмента R, тогда как фаза SmA сохраняется только 
при с-замещении центрального кольца в случае короткой алкоксиль
ной цепи R, или при d-замещении в случае длинной алкоксильной це
пи. При R = С3Н7 d-замещение отвечает большей асимметрии молеку
лы и более стабильной смектике А.

Имеющиеся литературные данные по латерально-замещенным тер- 
фенилам позволяют предложить несколько способов определения из
менений АТ^ за счет стерических эффектов заместителей для разных 
фрагментов табл. 5.1.

Способ S1. При переходе от Х-замещенных 205 (X = Ь, с, d, е) к (с 
+ d)-3aMeineHHbiM 206 [468,469,473]

с d

н„с5
о - о -

-R
Ч>1 Ф2

R с d SmC SmA N 1

С5Н 11 F F - • 120.0 •
C7H i5 F Н - • 123.5 • 129.4 •

а Н F - • 113.0 • 128.5 •
а F F - -  • 114.5 •

ОС6Н13 F F • 67.0 -  • 149.0 •
ОС8Н17 F F • 95.0 -  • 141.5 •
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изменение Д7к обусловлено изменением угла ф*, или параметра Qik} = 
(cos2(pi<), для одной из двух степеней свободы внутреннего вращения 
терфенила ( k -  1, 2) и совпадает со значением А Т $  [AQ(k)]. Переход от 
Ь(с)-замещенных к (с + б)-замещенным сопровождается изменением 
AQ(1) при фиксированном AQ({). В этом случае для R = С5Н 11, С7Н 15, 
ОСбНп и ОСвНп получаем соответственно А Т ^ ’ [AQ(2)] = 16.3, 14.9,
17.5 и 19° при среднем значении 16.9°. Переход от d- или е-заме- 
щенных к (с + ё)-замещенным связан с изменением AQ(l) при фиксиро
ванном А (Р \  В данном случае для R = С5Н11, С7Н15, ОСбНо и OCgHn 
соответственно имеем AT^f [Д<2(1)] = 16.3, 14, 15.3 и 15° при среднем 
значении 15.2°. Согласие средних значений АТ ^ } [Л(7(2)] и А [AQ(V)] 
свидетельствует об эквивалентности двух степеней свободы внутрен
него вращения и независимости AT^  [AQ^]  от сопряжения терфени- 
льного фрагмента с терминальными алкильной или алкоксильной це
пями. Небольшое различие А [ Д ( / 2)] > А [ А ( 7 П1], обусловлено 
отмеченной выше более высокой стабильностью Ь(с)-замещенных сое
динений, чем ё(е)-замещенных. В среднем, для фрагмента 3.2 таблицы
5.1 имеем величину АТ ^ } = 16.1°, близкую к той же для производных 
бифенила на рис. 5.1.

Использование данного подхода при оценке А для соединений 
207 [473]

с d

Н 15С 7
- о - о - о

Ь (С Н ^ С К С Н ^ С Н з

n m с d SmC SmA N I
0 3 F Н - • 148.0 •  166.4 •
44 а Н F • 107.7 • 135.9 •  161.7 •
и и F F - - •  148.9 •
1 2 F Н • 54.0 - • 100.0  •

44  44 Н F - • 100.8 •  104.8 •
44  44 F F - - •  85.0 •

F Н - • 90.5 •  105.1 •
44  44 Н F - • 104.6 •  105.3 •
44  44 F F - _ •  81.1 •

F Н • 71.6 • 77.2 •  124.0 •

44  44 Н F - • 99.3 •  118.9 •

44  44 F F _ — •  105.2 •

с менее выраженным различием термостабильности с- и d-замещен- 
ных гомологов дает среднее значение ATjf/ = 16° в полном согласии с 
тем же для соединений 205,206.

Способ S2. При переходе от Х-замещенных соединений 205 (X = Ь, 
с, d, е) к аналогичным (d + g)-зaмeщeнным соединениям 2 0 0  измене
ние Д7м можно представить в виде
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Д 7 к =  A T ^ (H -F )+  A T ^[A Q (k)]. (5.4.1)

Отсюда с использованием значений T n i  д л я  205, усредненных по X =  Ь, 
с, d и е, при R -  С5Н И (AT (Nf =  34.4°) и OC6Hi3 (A7^f, = 32°) имеем со
ответственно AT ff  [AQ(k)\ = 16.3 и 16.6° в согласии с полученными вы
ше значениями А 7^} для фрагмента 3.2 таблицы 5.1.

Способ S3. При переходе от (а + Ь)- или (е + ^-замешенных соеди
нений 2 0 1  к (с + ё)-замещенным 206 дополнительное уширение моле
кулы отсутствует и изменение ATni совпадает с A T ff [А(7(А>]. В случае 
перехода от (а + Ь)-замещенных к (с + ё)-замещенным и изменении 
Ag(2) при фиксированном А£>(1) для R = С5Н 11, С7Н 15, ОСбНп и OCgHn 
получаем соответственно AT ff  [Д (/2>] = 22, 25.5, 22.5 и 24.5° при сред
ней величине 23.6°. Совпадение значений A T ff для R = С5Н 11 и 
ОС'бН|з (С7Н 15 и OCgHn) показывает отсутствие зависимости А о т  
силы электронно-донорных свойств терминального фрагмента, связан
ного с периферийным фенильным кольцом. Переход от (е + ^-заме
щенных к (с + б)-замещенным тех же соединений и изменение А0 (1) 
при фиксированном AQ(1) для R = С5Н 11, С7Н 15, ОСбНп и ОСвНп дает 
соответственно А Тщ [А £>(1)] = 22, 24.5, 17 и 17.5° при среднем значе
нии 20.3°. Различие А Т $  > А Т $  [Д (/1)] связано с более высо
кой стабильностью (а + Ь)-замещенных 2 0 1 , чем (е + ^-замещенных, 
как и для способа S 1. Причем при фиксированном R это различие воз
растает с ростом длины цепи R и усилением асимметрии молекулы. 
Поэтому интересно сравнить эти данные с результатами применения 
рассматриваемого способа выделения А Тщ к более симметричным со
единениям.

Для симметричного соединения 208 [474]

а b с d

Н7С3 О -с3н7
а Ь с d Сг SmA N I
Н Н Н Н • 221 • 228 —  •
F F Н Н • 132 - • 148 •
Н Н F F • 96 - • 132 •

при переходе от (а + Ь)- к (с + б)-замещению получаем AT ff  [AQa)] -  
16° в полном согласии с результатами способа S1. Интересно сравнить 
это с аналогичной величиной для соединений 209 [23], промежуточ
ных по структуре между симметричными производными бифенила и 
терфенила. Здесь ди-фтор-замещение сопровождается уширением мо
лекулы и изменением параметра Q для бифенильного фрагмента, так 
что суммарное изменение Тщ дается формулой (5.4.1). Из нее с исполь
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зованием А Т ^ ) = 34.4° получаем АТ^ 1 (AQ) = 17.4° в согласии с 
данными для 201, 206 и 208.

с d

209
Н цС 5 —<

■ 0 - C j H ,

с d Сг SmA N 1
Н Н • 13.0 • 164.0 • 166.0 •
F F 37.5 - • 114.5 •

Изменение Tni при переходе от (е + f)- к (с + ё)-замещенным сое
динениям 210 [475]

Н

210

н

С d e f

R ,-
D - - O >— r 2

R. R2 с d e f Cr SmC SmA N
17C80  OC6H 13 H H F F • 117 • 180.7 • 181.5 • 184.9
tt tt F F H H • 92 • 128.4 - • 166.5

O C H 2(C H =C H )C 3H 7 H H F F • 111 • 178.8 - • 181.5
tt it F F H H • 99 • 122.1 - • 167.9

O C 2H 4(C H =C H )C 2H5 H H F F • 105 • 170.3 •  173.0 • 174.2
it it F F H H • 89 • 116.4 - • 152.5
19C9 OC6H 13 H H F F • 87 • 147.7 • 148.8 • 153.9

F F H H • 49 • 95.5 - • 136.1
O C H 2(C H =C H )C 3H 7 H H F F • 83 • 147.4 - • 151.4

F F H H • 59 • 92.5 - • 139.1
O C 2H 4(C H =C H )C 2H 5 H H F F • 81 • 136.9 •  143.1 -

it it F F H H • 48 • 85.9 - • 121.9

дает при Ri = OCgHn и С9Н 19 усредненные по фрагментам R2 значения 
АТц? [AQiX)] = 17.9 и 17.1° в согласии с аналогичными величинами для 
производных бифенила на рис. 5.1.

Представленные данные для соединений 210 позволяют опреде
лить значения А Т ^  [Д(9(Т)] для перехода SmC-N. При Ri = OCgHn и 
С9 Н 19 [для фиксированного R2 = ОСН2(СН=СН)СзН7] получаем соот
ветственно А Т ^ =  56.7 и 54.9°. Средняя величина А Т $  [Д£?(1)] = 55.8° 
совпадает со значением ATf$ [AQ(l)] ~ 55° для перехода SmA-N на рис. 
5.3 (фрагмент 3.2, табл. 5.1) для производных бифенила.

Для Cl-замещенных соединений 211 [476] использование обсужда
емого способа выделения вклада стерического эффекта заместителя в 
изменение Д7м дает значения ДГ^ '0 [AQ{2)\ = 58 и Д7д)) [Д(2<1}] ~ 49°, 
соотношение которых аналогично тому же для F-замещенных соеди
нений 201 и 206. Средняя величина А Т $  [AQik)] = 53.5° близка к той 
же на рис. 5.1 (фрагмент 3.4, табл. 5.1) для производных бифенила с 
близкими по длине концевыми цепями.
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211

а b с d е f Сг SmC SmA N I
С1 С1 Н Н Н н • 70.0 • 83.5 • 110.0 • 112.5 •
Н Н С1 С1 н н • 64.5 - (• 54.5) •
Н Н н н С1 С1 • 91.5 - —  • 103.5 •

Способ S4. Для соединений типа 212 [468]

a b е f

Huc 5—^ — СзН,, 212
b е f  Cr SmC SmA N I
F H F 69.5 (• 67.5) • 83.0 • 111.5 •
F F H • 64.5 -  -  • 92.0 •

переход от (b + 1)-замещенных к (b + е)-замещенным сопровождается 
изменением AQ® при фиксированном AQa) без дополнительного уши- 
рения молекулы, и изменение Л Tni совпадает с Д Тщ [Л{/2)]. Отсюда 
получаем АТщ [Лб/2)] = 19.5° в хорошем согласии с величинами 16.3 
(205 и 206, способ S1; 200 и 205, способ S2) и 22° (201 и 206, способ 
S3) для соединений с теми же концевыми цепями. Для несимметрич
ных молекул с разными концевыми цепями переход от (а + е)-заме- 
щенных к (Ь + е)-замещенным связан с изменением AQ(l> при фиксиро
ванном AQa\  и величина АТщ совпадает с А [AQiV)].

До сих пор рассматривались значения АТщ , связанные с измене
нием АО(к) при переходе от фрагмента 3.1 к фрагменту 3.2 (табл. 5.1). 
Перейдем к следствиям изменений AQ между фрагментом 3.2 и други
ми фрагментами табл. 5.1. Переход от Х-замещенных соединений 213 
[468,477] (X = Ь, с, d, е) к (b + Ь)-замещенным сопровождается уши
рением молекулы и дополнительным снижением параметра Q для од
ной из степеней свободы внутреннего вращения от 0(\) = 0.422 (фра- 
мент 3.2) до Q(2) = 0.338 (фрагмент 4.1).

b с d е

213

Ri r2 <7к(Х)> b h Сг N I
c 5H„ о СЛ X 136.3 F F • 50.0 • 82.0 •

tt ОС6Н 13 165.4 F F • 61.0 • 122.5 •
o c 6H !3 с 5н п 165.4 F F • 59.5 • 121.5 •
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В результате суммарное изменение A 7 n i можно представить в виде

АТт = AT {Nf  (H-F) + (dTm/dQ)[Q{l} -  0 (2)]. (5.4.2)

Использование здесь приведенных выше значений (7ni(X)> д л я  205, ус
редненных по X = Ь, с для Ri = С5Н 11 и п о Х -  b-не для R] = ОСбНв, а 
также параметров AT^f^H-F) = 34.5° (213, Ri = R2 = С5Н 11) и средней 
величины ATjjf (H-F) = 33.3° (213, Ri ф R2) дает dTm/dQ = 235.7 (Ri -  
R2) и  1 1 9 °  (Ri Ф R2). Первое значение d T ^ / d O  явно завышено, тогда как 
второе совпадает с аналогичной величиной для производных бифенила 
171. Отметим близость значений Тщ для двух (Ь + Ь)-замещенных 213 с 
Ri ф  R2, что подтверждает отмеченную выше эквивалентность двух 
степеней свободы внутреннего вращения терфенила.

Переход от (b + f)- или (d + ^-замещенных соединений 214 [468, 
478] к (Ь + с)- или (d + е)-замещенным не сопровождается дополните
льным уширением молекулы,

b с d е f

н„с5
R b с d е f Сг SmC SmA N I

с5нп F Н Н Н F • 69.5 (• 67.0) • 83.0 • 111.5 •
H Н F Н F • 34.0 - • 115.0 • 116.5 •
H Н F F Н • 43.5 - - • 85.0 •

ОС6Н 13 F Н Н Н F • 90.0 • 105.5 • • 139.5 •
tt Н Н F Н F • 41.0 • 72.0 • 131.0 • 140.0 •

Н Н F F Н • 31.5 _ - • 114.0 •
tt F F Н Н Н • 52.0 (• 41.5) - • 122.0 •

а связан только со снижением величины Q для одной из степеней сво
боды внутреннего вращения от Q(\} = 0.422 (фрагмент 3.2) до Qa) -
0.247 (фрагмент 5.1). В результате изменение АТщ можно представить 
в виде

Д7к -  (dTm/dQ)[Q{ 1) -  Q a)l (5.4.3)

Из приведенных данных видна приблизительная эквивалентность двух 
заместителей в положениях (b + f) и (d + f), или в положениях (Ь + с) и 
(d + е). При R = С 5Н 11 и ОСбНп для 214 из (5.4.3) получаем соответст
венно ёТщ/dQ  = 165.7 и 122.8°, из которых первое значение завышено 
(аналогично производному 213 с Ri = R2 = С5Н 11), а второе согласуется 
с аналогичными величинами для 213 с Ri ф R2.

Для соединений 215 [464,468-470,479] переход от (е + 1)-замещен- 
ных к (d + е + 1)-замещенным сопровождается дополнительным уши
рением молекулы и снижением величины Q для одной из степеней 
свободы внутреннего вращения от Q(р до Qq).
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d е f

R, r 2 d е f Cr SmC SmA N I
С5Н„ ОС6Н,з Н F F • 97.5 • 145.5 - • 166.0 •

а F F F • 43.8 (• 38.1) - • 112.3 •
ОС8Н 17 Н F F • 93.5 • 144.0 • 148.0 • 159.0 •

а F F F • 47.3 • 50.2 • - 110.3 •
с7н15 С5Н„ Н F F • 65.5 • 118.5 • 135.0 • 137.0 •

а F F F • -  • 37.2 • 51.7 • 75.0 •
ОС8Н17 Н F F • 89.5 • 148.0 - 151.5 • 154.0 •

а F F F • 48.0 • 81.0 - • 108.8 •
CF2C6H I3 Н F F • 70.4 (• 106.2 - • 106.9) •

F F F • 59.7 (• 31.8 - • 59.4 •

Результирующее изменение ДГщ выражается формулой

АТМ = AT (Nf  (H-F) + (dTm/dQ)[Q{i) -  Q(3)]. (5.4.4)

Использование среднего значения A7^f * (H-F) = 33.3° дает для 215 ус
редненное по всем фрагментам R u  значение dTmldQ = 103.5° в согла
сии с аналогичными данными для производных 171 и асимметричных 
молекул 213, 214 (Ri Ф R2).

Изменение AQ для одной из степеней свободы терфенила может 
быть обусловлено заменой о/?то-заместителя Xi фенильного кольца 
более объемным заместителем Х 2 . В таком случае суммарное измене
ние A7ni(Xi-X2) = 7ni(H-Xi) -  7ni(H-X2) дается выражением

Д 7 'н (Х ,-Х ,)  Д7;':'!( Н Х , ) .  ДГ<*'(Н -Х,) +

+ д г ';1 (Н-Х2) -  дг<;> <н-х,). (5.4.5)

Эта формула достаточно обоснованна для соединений, в которых за
мена Xi на Хг не сопровождается существенным изменением мезо
морфных свойств -  исчезновением или появлением мезофаз различно
го типа. Рассмотрим два примера. Для соединений 216 [480] смена за
местителя X не приводит к изменению мезоморфных свойств. Соглас
но табл. 2.1, для X = СНз и С1 значения А Т ^ ] (Н-Х) = (A7ni(H-X)) сов
падают. Из данных рис. 5.1 (сплошные и штриховые линии) следует, 
что для производных бифенила величина ДГ^’}(Н-Х) для X = СНз 
(фрагмент 3.3) примерно на 10° меньше, чем для X = С1 (фрагмент 3.4). 
В соответствии с этим для производных терфенила следует ожидать, 
что значения T n i  д л я  opmo-СНз-замещенных соединений должны быть 
на несколько градусов выше, чем для opmo-Cl-замещенных. Это под
тверждается приведенными ниже данными для производных 216.
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X

R- О С С Н Ж О -О -О н О Ъ - (XCH^o-R

R п X Cr SmA N
-(0)С -С Н =С Н 2 3 СНз • 73.0 (• 61.1) • 81.0

и а С1 • 83.6 (• 31.5 • 67.3)
а 4 СНз • 52.5 • 75.0 • 76.8
и CI •  53.4 • 65.3 • 73.4
а 5 СН3 • 60.7 • 62.3 • 83.3
и а С1 • 63.9 (• 52.0) • 84.1
а 6 СНз • 68.8 • 75.3 • 78.6
и С1 • 47.9 • 68.0 • 78.8

-С  Н=СН2 3 СН3 • 74.4 (• 37.8 • 52.6)
(( и С1 • 60.5 (• 6.5 • 35.4)
к 4 СНз • 99.7 - • 128.0

и а С1 • 85.8 - • 121.4
и 5 СНз • 69.7 (• 52.7 • 64.4)
а а. С1 • 60.7 (• 44.2) •  72.6
ч 6 СН, • 79.7 • 89.6 • 111.4
и С1 •  69.9 • 76.2 • 106.8

Интересно отметить, что для обсуждаемых соединений температуры 
7 n a ( X  -  С Н з )  в среднем на 10-30° выше тех же при X = С1, что также 
соответствует рис. 5.3 для производных бифенила.

Однако для производных 217 [117,468]

X

H n C j - C ^ - C ^ - C ^ - C s H , ,  i t - .

X Сг SmC SmA N I
Н • 192.0 -  • 213.0 - •
F • 72.5 • 80.0 - • 136.0 •
С1 • 56.0 - • 60.0 •

суммарный (стерический и геометрический) эффект заместителей со
провождаются существенным изменением мезоморфных свойств. При 
этом использование формулы (5.4.5) и данных табл. 2.1 по значениям 
A T ^f (Н-С1) -  AT ^f (H-F) = (A7ni(F-C1)> * 26° и АТ §  (H-F) * 18° дает 
величину АТщ (Н-С1) » 68°, завышенную по сравнению с ожидаемой 
(« 45°) для фрагмента 3.4 производных бифенила (рис. 5.1).

В случае сильнополярных с- и d-заместителей центрального коль
ца терфенила имеет место неэквивалентность их влияния на мезоморф
ные свойства молекул. Это видно на примере соединений 218 [468, 
481,482].
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с d

H , A - < 0 ) - 0 - 0 ) - R

R с d Сг SmB SmC SmA N
с 5н „ Н Н •  192.0 _ • 213.0 -

а CN Н •  40.0 -  - (• 33.5 • 38.0)
о с 6н 13 Н Н • 205.0 •  216.0 - • 228.5 -

CN Н •  35.5 -  - • 97.5 -

U Н CN •  48.5 (• 29.5) - • 77.5
ОС8Н 17 Н Н • 194.5 • 211.0 - • 221.5 -

а CN н • 33.5 - • 103.0 -

Н CN • 35.0 —  • 42.0 - • 78.0

Здесь, как и для производных 205, в случае с-замещения сохраняется 
фаза SmA, тогда как при d-замещении ориентация связи CsN в на
правлении более длинной алкоксильной цепи стабилизирует смектиче
скую С и нематическую фазы и упраздняет фазу SmA. Отличие 218 от 
фтор-замещенных производных 205 состоит в существенном влиянии 
ориентации связи C=N на стабильность нематической фазы.

5.5. Производные стильбена

Для соединений 170178  зависимости (Х-Н) приведены на 
рис. 5.4. Изменение производной dT^/dQ  в гомологических рядах 174, 
175 проявляется в гораздо меньшей степени, чем для соединений 168 и 
173, что может быть обусловлено более близкими к 7) значениями 
7ni(п). Параметры А Т ^] (Х-Н) для соединений с двумя (174) и одной 
(175) концевыми цепями хорошо согласуются между собой, что отме
чалось выше для производных бифенила. Замещение молекул 176 в 
позициях X и У для каждого из заместителей СНз и С1 приводит к 
одинаковому изменению Tni при различии силы электронно-донорных 
свойств алкильной и алкоксильной цепей. Это свидетельствует об эк
вивалентности двух конформационных степеней свободы внутреннего 
вращения в стильбеновом фрагменте, характеризуемых параметрами 
Q(l'2\  а также о независимости производной dT^\ldQ{k) (к = 1,2) от сте
пени сопряжения соответствующего фенильного кольца с другими 
фрагментами молекулы.

Однако производная dT^\ldQ{k) для одной степени свободы весьма 
чувствительна к значению параметра Qw (k j  -  1,2) для другой степени 
свободы. Так Х-замещение молекулы 177 (Y = Н, Z = СНз) и уменьше
ние ( Я  при Q{2) = 1 приводит к величине dTnvdQ ^ = 110°, близкой к 
той же для соединений 174^-176. Однако У-замещение 177 (X = Н, Z = 
СНз) и снижение параметра Q(1} при Qil) = 0.671 характеризуется гораз-
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Рис. 5.4. Изменение A .T j^ \  X -  Н) за счет стерического эффекта заместителей

для соединений 174 (а -  усреднение по гомологам п = 1+4), 175 (Ь -  усреднение 
по 175а,Ь), 176 (с -  усреднение по 176а-с), 177 (d -  Y-замещение молекулы с X 
= Н, Z = СН3; е -  Х-замещение молекулы с Y = Н, Z = СН3; /  -  Y.Z-замещение 
молекулы с X = Н, Q = 178 (g -  усреднение по 178а,Ь). Остальные обо

значения как на рис. 5.1.

до меньшим значением dTu\/dQ(2) = 35°.
Таким образом, в стильбеновом фрагменте имеется сильное взаи

модействие двух конформационных степеней свободы через систему 71- 

сопряжения с мостиковым фрагментом СН=СН и для описания кон
формационного состояния всего стильбенового фрагмента следует 
ввести эффективный параметр Q, отражающий влияние конформации 
этого фрагмента на степень сопряжения составляющих его групп. Па
раметр Q должен совпадать с Q(k) при £ (/) = 1 и обращаться в нуль при 
равенстве нулю любого из параметров Q{1) и отсутствии сопряже
ния между фенильными кольцами. Данным условиям удовлетворяет 
выражение Q = (cos2(pfl)cos2(p(2)). Пренебрегая корреляцией в измене
нии углов ф(1,2), аналогично формуле (3.2.16) получаем Q -  £ (1)<2(2). Как 
видно из рис. 5.4, в этом случае для двукратно-замещенного соедине
ния 177 (X = Н, Y,Z = СНз) с £ (1) = Q{1) = £(8.2) значение AT $ (Q )  
укладывается на соответствующий график для соединений 174+176. 
Для стильбенового фрагмента в рассмотренных соединениях значение 
dTm/dQ = 93° несколько выше, чем для бифенильного, что свидетель
ствует о сильном сопряжении фенильных колец с мостиковой группой 
СН=СН.
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Величины АТ‘;Ц (Х-Н) для фазового перехода Ch-I в соединениях 
178а,Ь с периферийным положением стильбенового фрагмента в моле
кулярном остове согласуются с AT^f (Х-Н) для перехода N -I в соеди
нениях 174-г 177 с центральным положением этого фрагмента в моле
куле, что свидетельствует о независимости производной dTmldQ от по
ложения актуального фрагмента в остове и химической структуры ос
това при наличии в нем хиральных фрагментов.

5.6. Коричные кислоты и их эфиры, циннаматы холестерина

В гомологических рядах 179 и 180 с ростом п наблюдается соот
ветственно слабое увеличение и уменьшение значений A T^f(H -X ). 
Поэтому использование средней величины ( А Т ^} (Н-Х)) для выделе
ния вклада Л7Д'(Н -  X) в широком интервале значений п приводит к 
вероятному занижению средней величины АТ^ \ Н  -  X) для 180 при 
усреднении по гомологам п = 1н-12. Это видно на рис. 5.5 при сравне
нии значений Ar^°(H -  X) для соединений 179 и 180.

Значение dTmldQ(1) -  44° для соединений 179-г 184 (сплошная ли
ния на рис. 5.5) вдвое меньше соответствующей величины для произ
водных стильбена с Q(2) = 1, однако сравнимо с dTK\ldQa) = 35° для 177 
при 0 (У) = 0.671. Поскольку для соединений 179-г184 нет оснований 
считать, что параметр Q{1) для угла ф(2) между плоскостями СН=СН и 
СОО заметно меньше единицы, так как данные фрагменты копланар- 
ны [483-486], то это свидетельствует о более слабом сопряжении фраг
ментов СООН (179, 180) и СОО (181-г184) с мостиком СН=СН в 
сравнении с сопряжением последнего с фенильным кольцом в стиль- 
бене. В случае коричных кислот ослабление сопряжения может быть 
вызвано образованием водородных связей фрагментами СООН [484].

Для соединений 181-т184 более слабому сопряжению фрагментов СОО 
и СН=СН способствует преимущественная .s'-цмс-конформация связей 
С=С и С =0 [485] (как для показанных ниже фрагментов 220), отвеча
ющая более высокой анизометрии молекулы, чем s-транс-конформа
ция.

219

220s-цис s-mpcmc

Это характерно и для кристаллических фаз соединений 221, 222 [486],
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Рис. 5.5. Изменение Д Т $  (X -  Н) за счет стерического эффекта заместителей 

для соединений 179 (а -  усреднение по гомологам п = 4+6), 180 (b -  n = 1,3+10, 
12), 181 (с -  п = 1+8), 182 (d), 183 (е) и 184 ( f  -  п = 1+3). Остальные обозначе

ния как на рис. 5.1.

для которых углы ф между плоскостями фрагментов СН=СН и С (0 )0  
равны соответственно 5.2 и 2.5°.

Близость значений Д7^}(Н -  X) для соединений 179+184 показы
вает слабое влияние димеризации молекул 179, 180 и образования ас- 
социатов молекулами 181 на величину dT^i/dQ. Последнее объясняется 
тем, что актуальный фрагмент в полярном соединении 181 не связан с 
терминальной CN-группой и не участвует в образовании ассоциатов. В 
соединении 184 два актуальных фрагмента не взаимодействуют между 
собой. Одновременное изменение их конформации при замещении 
приводит к аддитивному изменению Д Г ^ Н -Х ), а приходящаяся на 
одну степень свободы величина d T m ld Q ,2) согласуется с той же для 
соединений 179+183. В этом отношении соединение 184 существенно 
отличается от 177.
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5.7. Обсуждение

Представленные результаты подтверждают зависимость (4.6.20) 
температур Тс переходов I-N(Ch)-SmA от конформационного парамет-

'у
pa Q = (cos ф); молекулярного ансамбля во всей области изменения Q = 
0-й. Для исследованных соединений величина dTJdQ  не зависит от 
следующих факторов:
1) центрального или периферийного положения актуального фрагмен

та в ароматическом остове молекулы;
2) степени сопряжения актуального фрагмента с другими фрагментами 

остова;
3) химической структуры других фрагментов остова, содержащего, в 

частности, хиральные фрагменты;
4) геометрической анизотропии остова при фиксированной длине кон

цевых цепей;
5) абсолютной величины Тс, определяемой химической, электронной и 

геометрической структурой остова;
6) наличия других актуальных фрагментов в остове при отсутствии 

взаимодействия соответствующих степеней свободы.
Поэтому величина dTJdQ  является характеристикой фрагмента и 

имеет то же самое значение для различных мезогенов, содержащих 
данный фрагмент. Это означает, что энергия межмолекулярного взаи
модействия в мезофазе является аддитивной величиной, представляю
щей сумму вкладов от энергий взаимодействия силовых центров, дис
кретно распределенных по молекуле. Бифенильный и стильбеновый 
фрагменты можно рассматривать в качестве примера таких центров. 
Многоцентровая модель мезогенных молекул улучшает оценку темпе
ратуры 7ni в  рамках микроскопического расчета [487], позволяет более 
детально учесть эффекты ближнего порядка [488] и успешно исполь
зуется в молекулярно-статистической теории ориентационной упоря
доченности нематических ЖК [321,327].

Независимость производной dTJdQ  от величины Тс коррелирует с 
эмпирически установленной аддитивностью вкладов молекулярных 
фрагментов в величину [29,30,489]. Отметим аналогию изменения 
A T ffiQ )  с линейной зависимостью Гм(Дул') для терминальных замес
тителей (рис. 3.1), которая с учетом зависимости Д у (0  в формуле 
(4.4.48) указывает на изменение анизотропии поляризуемости актуаль
ного фрагмента как вероятную основную причину изменения Тс в мезо
генных соединениях с системой тс-сопряженных фрагментов. Особен
ностью последних является большая величина изменения Гс и измене
ния Ду, тогда как в случае терминальных заместителей относительное 
изменение этих параметров мало.
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С другой стороны, при больших изменениях анизотропии Ау за 
счет замены фенильных колец насыщенными циклическими фрагмен
тами корреляция между Тщ и Ау нарушается (пример -  соединения 6 6 - 
6 8 ). Кажущееся несоответствие этих данных объясняется тем, что фак
тически сравниваются существенно разные ситуации. В отличие от сте
рического эффекта заместителей, замена фенильных колец циклогекса- 
новыми или бициклооктановыми существенно изменяет электронную 
структуру мезогенной молекулы и расширяет спектр ее возможных 
конформационных состояний, а в случае полярных мезогенов типа 6 6  

-1 -6 8  дополнительно приводит к изменению характера межмолекуляр
ных корреляций, размеров и стабильности димеров [166,167,490-495].

Кроме того, в молекулах 6 6 н- 6 8  замена фенильных колец на насы
щенные циклические фрагменты не приводит к заметному изменению 
средней поляризуемости у  [155], тогда как уменьшение параметра Q 
для гомологов ряда пСВ (6 6 ) сопровождается снижением Ау и у  [156, 
236] в соответствии с формулами (4.4.46) и (4.4.48). Это существенно, 
так как в рамках обобщенной ван-дер-ваальсовой теории нематичес
ких ЖК [496], учитывающей дисперсионное притяжение и стерическое 
отталкивание анизотропных молекул, параметр А в (3.1.3) в основном 
определяется изотропной составляющей энергии дисперсионного при
тяжения и, соответственно, величиной у . Поэтому стерический эф
фект заместителей обусловлен изменением обеих величин Ду и у при 
изменении конформации и л-сопряжения молекулярных фрагментов.

Интересно отметить уменьшение производной dTmldQ с ростом 
длины концевых цепей молекул. Для гомологических рядов 166н-173 с 
подобным изменением dTm/dQ в формуле (4.3.30) выполняется нера
венство 7д70) (п) > 7) и функция Т $ \п )  убывает с ростом п. Вместе с 
ростом молярного объема У(п) в (4.3.30) это объясняет снижение 
dTm/dQ с ростом п для данных соединений. С другой стороны, извест
но, что удлинение цепей сопровождается усилением продольных смек
тических корреляций молекул в нематической и изотропной фазах 
[168,497]. Поэтому на величину Tni и характер перехода N -I сущест
венное влияние оказывает взаимодействие молекулярных ассоциатов, 
которое может приводить к частичному экранированию стерического 
эффекта заместителей.

Приведенные выше значения dT^]/dQ для отдельных молекуляр
ных фрагментов и данные по а\, полученные из независимых измере
ний для мезогенных молекул, включающих эти фрагменты, позволяют 
оценить параметры Х\ (4.6.21) [34,35,373]. С использованием среднего 
значения dTwldQ = 85° для бифенильного фрагмента мы имеем для го
мологов ряда пСВ: 7,1 = 5.53 (5СВ), 7.86 (7СВ) и 5.78 Дж/см3 (8 СВ) 
[373]. С учетом приведенных в п. 4.6.1 значений \\% q (4.6.6) для этих 
гомологов находим: %Q = 0-09 (5СВ), 0.06 (7СВ) и 0.07 см3/Дж (8 СВ).
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Как и следовало ожидать, восприимчивость % q ,, являющаяся характе
ристикой жесткости бифенильного остова молекул пСВ по отношению 
к изменению параметра Q, слабо зависит от длины алкильной цепи. 
Значения Х\ и хо  можно использовать далее при анализе перенорми
ровки коэффициента С\ в (4.6.23) и влияния рассматриваемой кон
формационной степени свободы на характер фазовых переходов I-N - 
SmA (п. 4.6.2).



Много вопросов еще остается и многое надо 
Выяснить, ежели мы к очевидности полной стремимся.

Тит Лукреций Кар

Г л а в а  6

ОСОБЕННОСТИ СТЕРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА 
ЛАТЕРАЛЬНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 

В ПОЛЯРНЫХ МЕЗОГЕНАХ

6.1. Димеризация полярных молекул в мезофазе

Ниже будут рассматриваться только наиболее простые полярные 
мезогены с терминальной группой CN, для которой отсутствуют сте
рические эффекты, характерные для разветвленных групп типа NO2 , 
NH2 и 1Ч(СНз)2. Особенностью полярных мезогенов является их спо
собность к ассоциации в виде димеров с частичным перекрытием ос
товов и антипараллельной ориентацией дипольных моментов. На это 
указывают следующие факты.

1. Нарушение зависимостей

е,, е ~  ц2/Г, Де ~ \i2S/T, (6.1.1)

предсказываемых теорией диэлектрических свойств нематических ЖК 
с полярньми неассоциированными молекулами [498,499]. Здесь ег -  
статическая диэлектрическая проницаемость изотропной фазы ЖК, е 
и As -  среднее значение и анизотропия тензора диэлектрической про
ницаемости в нематической фазе, ц -  дипольный момент изолирован
ной молекулы. В действительности для полярных соединений типа 66- 
69 величины Е/ и е  уменьшаются с понижением температуры [165].

2. Для изотропной фазы ЖК корреляционный фактор Кирквуда g, 
определяемый из соотношения [396]

для полярных мезогенов оказывается меньше единицы, что свидетель
ствует о преимущественной антипараллельной корреляции молекуляр
ных диполей. Здесь суммирование идет по всем молекулам, N  -  число 
молекул в единице объема, гт -  диэлектрическая проиницаемость изо
тропной фазы в высокочастотном пределе, связываемая с показателем 
преломления п, этой фазы соотношениями Soo » 1.05 п* и s«> -  nf coot-
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ветственно для полярных и неполярных соединений. Предельные зна
чения g = 1 и 0 отвечают отсутствию корреляций и полной антипарал
лельной взаимной корреляции диполей.

3. Межплоскостное расстояние d  в смектиках А, образованных по
лярными мезогенами, превосходит полную молекулярную длину / и 
изменяется для разных соединений в интервале (1.1 -И .6)/ [490], что 
хорошо коррелирует с моделью антипараллельного взаимного пере
крытия полярных остовов типа 83. На относительную устойчивость 
димеров указывает их наличие в нематической и изотропной фазах 
полярных мезогенов [168]. На молекулярном уровне имеется динами
ческое равновесие между концентрацией димеров и мономеров, и кон
станта скорости реакции

D o 2 M  (6.1.3)

зависит от температуры, фазового состояния и степени упорядоченно
сти молекул.

Различие корреляционных факторов для полярных и неполярных 
мезогенов хорошо видно на примере следующих соединений [500].

н,со^О>~соонО>-сл11 йад. 10 223

н„с5—(1^-соо-@ —х 224
X ОСНз СНз CN

g(rNI) 0.98 0.90 0.54

При фиксированной длине молекулы с уменьшением длины цепи со
пряжения и мезомерного дипольного момента молекул тенденция к ан
типараллельной корреляции ослабляется, что следует из сравнения 
приведенных ниже соединений [165].

Н,5с г ^ 0 н 0 ь - с к
w  w  ц = 4.7 D g = 0.5ц = 4.7 D (Т

О II о 225

h ,5C 7 -{h) - 4 0 ^ " cn
4.4 0.6 226

Н 15С т - ( н } ъ { н ) ъ - С П

3.5 0.7 227

Изменение g свидетельствует об изменении константы скорости реак
ции (6.1.3) и концентрации димеров, что, в свою очередь, влияет на 
температуры переходов I-N(Ch)-SmA из-за различия как анизотропии 
формы димеров и мономеров, так и их дисперсионных, полярных и 
электронных свойств. Таким образом, замещение полярных мезогенов 
наряду с геометрическим и стерическим эффектами заместителей мо
жет приводить к изменению их способности к димеризации, смеще
нию равновесия реакции (6.1.3) и дополнительному изменению Гс.
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6.2. Геометрический эффект заместителей 
в полярных мезогенах

При наличии в молекуле терминального фенильного кольца с по
лярной электронно-донорной или акцепторной группой в пара-поло
жении геометрический эффект латерального заместителя этого кольца 
зависит от электронных свойств заместителя, места его введения в фе- 
нильное кольцо и отличается от геометрического эффекта данного за
местителя в других фенильных кольцах или мостиковых фрагментах 
той же молекулы. Это связано с тем, что введение заместителя в орто- 
или .мета-положения полярного фенильного кольца наряду с измене
нием дипольного момента молекулы р существенно влияет на распре
деление электронной плотности кольца. Например, благодаря нали
чию резонансных валентных структур

—f^y=C=-HQ —<(T%=C=Ne
228

мезомерный эффект акцепторных полярных групп типа CN и NO2 при
водит к недостатку электронной плотности в орто- и пара-положени
ях кольца, не изменяя её в .мета-положениях. Поэтому введение доно
рных заместителей X типа галогенов в орто-положение по отношению 
к терминальной полярной группе снижает неоднородность распреде
ления электронной плотности в кольце и степень делокализации мезо- 
мерного дипольного момента. Однако продольная составляющая дипо
льного момента молекулы при этом увеличивается за счет одинаковой 
ориентации продольной составляющей момента pG связи С-Х и момен
та р замещаемой молекулы.

Индуцируемая заместителем компенсация неоднородности мезо- 
мерного разделения зарядов должна приводить в обоих случаях орто- 
и .мета-замещения к снижению степени ассоциации молекул и возрас
танию фактора g, тогда как различие последнего для мета- и ор то 
замещения определяется изменением суммарного дипольного момента 
молекулы и поэтому зависит также от электронной структуры других 
фрагментов, участвующих или не участвующих в образовании диме
ров.

н „ с СОО ^  CN

X, х 2 Сг N 1 ЛТм(Н-Х) gĈ Nl)
н Н • 64,3 (• 56.8) • 0.7
F Н • 53.5 • 55 • 1.8 0.8
Н F • 30 (• 20) « 36.8 1.0

В соединениях 229 [117,501,502] заместитель Xj: гораздо сильнее 
снижает Тщ, чем заместитель Хь что коррелирует с увеличением фак



6.2. Геометрический эффект заместителей в полярных мезогенах 291

тора g, причем для заместителя Хг наблюдается отсутствие ассоциатов. 
Величина ДГм(Н-Хг) здесь вдвое больше среднего значения (ДГ№(Н- 
F)) « 18° при геометрическом эффекте замещения неполярных мезоге
нов. Кроме того, благодаря димеризации молекул здесь, в отличие от 
неполярного соединения 20 , наблюдается экранирование геометричес
кого эффекта заместителя X], что приводит к незначительному изме
нению Гыь

Как и в случае неполярных соединений 20-15-19, замена незаме
щенных циклических фрагментов остова на более объемные сопрово
ждается усилением экранирования заместителя X] [117,503]. Это вид
но из сравнения соединений 229 и 230.

CN
230

X, х 2 Сг N 1 Д 7'м(Н Х ) g(Tm)
н н • 47.2 • 79.4 • 0.6
F н • 75.5 • 93.5 • -14.1 0.75
н F • 40 • 42 • 37.4 0.7

Дальнейшая замена циклогексанового кольца на бициклооктановое 
сопровождается возрастанием значений АГм(Н-Х) для Х г  и Хг-замес- 
тителей соответственно до -24 и 44°С [503]. В соединении 230, как и в 
229, латеральное замещение приводит к увеличению g, но соотноше
ние параметров g(Xj) и g(X2) противоположно. Поэтому прямой кор
реляции между изменением параметров g и Гм не наблюдается.

Относительные изменения ДГм(Х-У) для полярных мезогенов бо
льше, чем для неполярных. Для соединений 231 [117]

X Cr N I АТ^(И-Х)
Н •  111 •  225 •
F •  91 •  195 •  30
С1 •  82 • 142 •  83

значения ДГм(Н-С1) и Д7’м(Р-С1) вдвое больше средних величин для 
неполярных мезогенов (табл. 2.1). Существенное увеличение ДГм(Н- 
X) при ориентации связи С-Х  параллельно связи CsN по сравнению с 
ориентацией связи С-Х  антипараллельно связи C=N наблюдается и 
при замещении фенильного кольца, не связанного с полярной груп
пой, в соединении 232 [58]. Наличие смектической фазы при Xj-заме
щении указывает на более высокую степень антипараллельной корре
ляции молекул в этом случае, чем при Хг-замещении, что согласуется с 
факторами g для 230. Дополнительное увеличение ДГм для Хг-замеще-

н ,,
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ния в 232 может быть связано со стерическим эффектом заместителя, 
приводящим к увеличению двугранного угла между плоскостями заме
щаемого фенильного кольца и фрагмента СОО, что сопровождается 
ослаблением полярного сопряжения акцепторной группы СОО с до- 
норной алкоксильной цепью.

^1 Хг
Hi5c 7o - ^ - c o o - © - © — c n

X, х 2 Сг SmA N 1 A7n,(H -X )
н н • 89 - • 246 •
С1 н • 89 • 133.5 • 191 • 55
н С1 • 101 - • 171.5 • 74.5

233

В соединении 233 [504]

х

СОО CH=N (^ j)  CN

X Cr N  I ДГЫ1(Н -Х )
H •  178 •  208 •
Br •  126 •  156 •  52

без терминального донорного фрагмента значение АГм^Н-Вг) практи
чески совпадает со средней величиной (ДГнфН-Вг)) для неполярных
мезогенов (табл. 2.1). Здесь Х-замещение не влияет на степень димери-
зации молекул. Вероятность последней мала из-за большого угла ср ме
жду плоскостью азометинового мостика и N -фенильного кольца, что 
обусловлено полярным сопряжением между неподеленной электрон
ной парой азота в этом мостике и сильным акцептором CN через фени- 
льное кольцо.

Сравнение Хг-замещенных соединений 229, 231 и 232 показывает 
уменьшение A7ni(H-X) для фиксированного заместителя с ростом дли
ны молекулы, как и в случае неполярных соединений. Вследствие это
го сильное отклонение ДГмфН-Х) от средних значений (ДГыфН-Х)) для 
неполярных соединений наблюдается для замещенных цианобифе- 
нилов 234 [117].

Нгп+i С„—

&

>— CN

X, Х2 Сг N I АТт(Н
н н • 31 • 55 •
н F • 17 (• П ) • 44
н Н • 30 • 59 •
F Н • 39.5 • 58.6 • 0.4

234

В отличие от неполярного соединения 31, здесь, благодаря димериза- 
ции молекул, наблюдается сильное экранирование заместителя Х\. При
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Хз-замещении, препятствующем димеризации, величина Л7м(Н-Х2) 
выше, чем для соединений 229-^231. Еще более сильное изменение Тщ 
характерно для замещенного соединения 235 [45], для которого диме
ры 83 характеризуются более сильным перекрытием молекулярных ос
товов, чем для молекул 234.

н „С 5

Здесь замена X = Н на F приводит к снижению Тщ на 50°, т.е. около 30° 
изменения Tni обусловлено разрушением димеров для замещенных мо
лекул.

Рассмотренное влияние заместителей на процессы димеризации 
при современном уровне понимания и контроля последних затрудняет 
корректное количественное выделение вклада стерического эффекта 
заместителей в изменение Тщ. Например, переход от неплоской моле
кулы 236 к плоской молекуле 237 [58]

H9C4- < ^ - ^ > - C N  Н9С4 CN

Cr N I Cr N I
•  48 (•  16.5) •  •  63.5 (•  -2 3 )  •

повышает Тем на 15.5°, но понижает Tni на 39.5° вследствие препятст
вий к образованию димеров молекулами 237 из-за стерических затруд
нений, связанных с объемным флуореновым мостиком -С Н 2-  и продо
льным изгибом остова вдоль оси 4-4' (190).

Влияние многократного замещения полярных мезогенных моле
кул на температуры переходов Cr-N -I подробно исследовано в работе 
[505] на примере соединений 238-241.

х4 240 х4 241

На рис. 6 .1  и 6 . 2  представлены зависимости температур Тем и Tn i д л я  

каждого из этих соединений от числа п (т) заместителей -  атомов F в 
положениях X i>2 (Х3д). Для всех замещенных соединений 238, 239 не
матическая фаза энантиотропна, а для соединений 240, 241 -  монотро- 
пна, или отсутствует. В последнем случае, характерном для 240 ( п / 2 ,  

2 / 0 )  и 241 (2/т), приведенные значения Tni соответствуют виртуально-

235
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Рис. 6.1. Зависимости температур Гм (1, 2) и r CrN ( / ',  2') для соединений 
238 (7, Г )  и 239 (2, 2 ') от числа п (т) атомов F в положениях Х 12 (Х34).

Рис. 6.2. Зависимости температур Tsl (1, 2) и ГСг) {Г, 2') для соединений 
240 (7, 7') и 241 (2, 2') от числа п (т) атомов F в положениях Х 1>2 (Х3>4).

му переходу N -I и получены экстраполяцией данных для нематических 
смесей. Несмотря на эти различия, наблюдаемые закономерности из
менения Тщ(п/т) для обоих пар соединений подобны.

При одинаковых значениях п/т величины Тщ для молекул 238 
(240) с более сильной донорной алкоксильной концевой цепью на 15- 
40° выше тех же для молекул 239 (241) с алкильной цепью, как и в 
случае неполярных мезогенов. Это относится также к значениям Тсг\ 
для молекул 238, 239 с п = 0 и всех замещенных молекул 240, 241. В 
отличие от температур 7сгь значения Тщ изменяются монотонно и су
щественно зависят от конформации молекулы. Однократное замеще
ние цианфенильного кольца более сильно снижает Тщ, чем однократ
ное замещение бензойного кольца. Введение второго заместителя в ци-
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анфенильное кольцо сопровождается почти аддитивным снижением 
T n i . Э т о  связано с тем, что в 240, 241 плоскость данного кольца образу
ет угол ф * 60-70° с плоскостью фрагмента С (0 )0  и оба заместителя 
Хз(4) приводят к увеличению ширины молекулы. Для соединений 238, 
239 плоскости цианфенильного кольца и фрагмента С (0 )0  также неко- 
планарны.

Повторное замещение бензойного кольца вызывает более сильное 
снижение Тш, чем следовало бы ожидать при выполнении принципа 
аддитивности. Причиной этого может быть то, что при однократном 
замещении бензойного кольца из-за электростатического отталкива
ния электронных оболочек атомов фтора в положении Xj и кислорода 
карбонильной группы вероятным местом положения заместителя яв
ляется Хг с частичным экранированием геометрического эффекта за
местителя. Введение второго заместителя в положение Xi наряду с 
уширением молекулы сопровождается увеличением угла между плос
костями замещаемого кольца и карбонильной группы, что ведет к ос
лаблению их сопряжения и снижению анизотропии молекулярной по
ляризуемости.

На примере соединений 238, 239 видно, что последовательное за
мещение каждого из колец сопровождается сужением интервала нема
тической фазы по мере увеличения числа заместителей из-за слабого 
нерегулярного изменения температур плавления и сильного снижения
T n i -

Интересно сравнить эти данные с проявлением геометрического 
эффекта латеральных заместителей в терминальном кольце с менее по
лярными атомами галогенов в пора-положении. Для полярных соеди
нений 242 [20]

Н7С С2Н >— С =С -

X, Х2 Сг N Д7к(Н—X)
н н • 8 6 • 149
F н • 51 • 131 18
Н F • 85 • 125 24
F F • 46 • 105 44

величина ATni(Xi = F) совпадает со средним значением для неполяр
ных соединений, тогда как А7ni(X2 = F) несколько больше в согласии с 
данными для 238, 239. Значение ArNi(Xi>2 = F) почти совпадает с сум
мой AFni(Xi = F) и ДГм(Х2 = F).

Для соединений 243 [506] независимо от концевого атома галоге
на в полярном кольце значения ATni -  21 и 24.1° для opwjo-F-замести- 
теля этого кольца несколько больше среднего значения <A7ni(H-F)> = 
18° для неполярных мезогенов и близки к аналогичной величине для
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соединения 242. При увеличении числа opmo-F-заместителей в терми
нальном кольце изменение АТщ, приходящееся на каждый последую
щий заместитель, снижается. Однако средние значения АТт -  19.4 и 
18.1°, приходящиеся на один opwo-F-заместитель в терминальном ко
льце соответственно при атомах F и С1 в «ара-положении, совпадают с 
<AFni(H-F)>.

Т  х 2

X, х 2 Х 3 Y Сг N

х , х 3 

I Д Ы Н -Х )
F н Н F • 91.0 (• 67.6) •
F F н F • 40.0 • 46.6 • 2 1 . 0

F F F F • 65.5 (• 28.8) • 38.8
Н Н Н С1 • 65.5 • 1 2 2 .8  •
Н F Н С1 • 50.5 • 98.7 • 24.1
F Н Н С1 • 54.0 • 91.0 •
F F Н С1 • 47.2 • 74.5 • 16.5
F F F С1 • 6 6 . 0 (• 60.8) • 30.2

Таким образом, для мезогенных молекул с умеренно полярными кон
цевыми группами типа галогенов, СНз, ОСНз и другими, не приводя
щими к образованию молекулярных ассоциатов, при количественном 
учете геометрического эффекта латеральных F-заместителей можно 
использовать значение А Т ^ ] (H-F) = 18°.

6.3. Стерический эффект заместителей в полярных производных 
бифенила, терфенила, стильбена и эфиров коричных кислот

Ввиду различного проявления геометрического эффекта замести
телей в слабо- и сильно-полярных мезогенах сначала рассмотрим про
явления стерического эффекта заместителей для слабополярных моле
кул, не образующих в мезофазе димеров или ассоциатов. Обратимся к 
производным 244 с Y = F, С1 [506], Вг [507], SCH3 и ОСНз [508]. Отсю
да видно, что в ростом угла ф между фенильными кольцами бифениль
ного фрагмента в соответствии с данными табл. 5.1 наблюдается мо
нотонное снижение Тщ, причем имеет место слабая неэквивалентность 
проявления заместителей Xi и Х2 при Y = F или С1, а также возраста
ние АТщ для заместителя Xi в ряду Y = F, С1, Вг и неизменность АТщ 
для заместителя Хг в ряду Y = F, Cl, SCH3, ОСН3.

Для обсуждаемых объектов, изоморфных соединениям 242 и 243, 
исключение вклада геометрического эффекта заместителей с использо
ванием значения A T ^ f  (H-F) = 18°, приходящегося на один латераль-



6.3. Полярные производные бифенила, терфенила, стильбена 297

Рис. 6.3. Изменение Д ( 0  за счет стерического эффекта заместителей

для соединений 244 с Y = F (1), CI (2), Вг (5). Сплошная и штриховая линии 
-  интерполяция данных с Y = F и С1. Цифрами указаны номера фрагментов

из табл. 5.1.

х 2х

н 7с 3- ( У - с 2н 4- ^ О Н ^ - у

X, Х2 Х3 Y Cr N

Х3

I Д7к(Н -Х )
н н Н F • 76.7 • 126.7 •
F н н F • 62.0 • 93.5 • 33.2
Н F н F • 47.0 • 88.7 • 38.0
F Н F F • 102.0 (• 67.0) • 59.7
F F Н F • 91.8 (• 57.0) • 69.7
F F F F • 83.0 (• 36.1) • 80.6
Н Н Н С1 • 101.2 • 158.2 •
F Н Н С1 • 46.7 • 116.0 • 42.2
Н F Н С1 • 72.1 • 120.0 • 38.2
F F Н С1 • 38.3 • 79.7 • 78.5
Н Н Н В г • 128.0 • 162.0 •
F Н Н В г • 61.0 • 115.0 • 47.0
Н Н Н SCH3 • 92.0 • 165.0 •
Н F Н SCH3 • 72.0 • 127.0 • 38.0
FI Н Н О С Н з •  96.0 • 175.6 •
Н F н О С Н з • 60.0 • 143.0 • 32.6

ный заместитель F, позволяет выделить вклад А Т ^1, обусловленный 
чисто стерическим эффектом заместителей для каждого из фрагментов 
табл. 5.1, присутствующих среди рассматриваемых соединений. Для 
Xis2 -F- и  Х |^-F-замещенных молекул с Y = F, С1 с учетом аддитивности 
геометрического эффекта обоих заместителей при определении А Г ^
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использовалось выражение (5.2.1) с A = 2 ATffi (H-F), а для X 1-3-F-- 
замещенной молекулы с Y = F принималось = 2.5 A7^f} (H-F) с
учетом частичного экранирования геометрического эффекта замести
теля Xi-F при наличии X3-F. Зависимости A7’(7VJ (Q) для соединений 244 
с Y = F и С1 приведены на рис. 6.3.

Как видно из рисунка, для обеих серий соединений наблюдаются 
линейные зависимости АТ $  (Q) со значениями dTm/dQ = 71.8 (сплош
ная линия) и 89.4° (штриховая), близкими к тем же для неполярных 
соединений 166-170, 173,187. Для Хг-Р-замещенных объектов 244 при 
Y = SCH3 и ОСН3 значения А7 ^ =  20 и 14.6° (фрагмент 3.2 табл. 5.1) 
также согласуются с аналогичными данными при Y = F, С1.

Для соединений 245 [506]

^ 2

Н1>С 5 ~ 0 “ С2н4-- € Н > - Y

Х3

X, х2 Х3 Y Сг N I Д7к(Н-Х)
н F н С1 • 65.0 • 122.8 •
н F F С1 • 54.0 • 91.0 • 31.8
F F Н С1 • 50.5 • 98.7 •
F F F С1 • 35.9 • 74.5 • 24.2
Н F Н OCF3 • 91.8 • 93.0 •
Н F F OCF3 • 49.0 • 65.8 • 27.2

при переходе от Хг-Р-замещенных к Хгд-Р-замещенным объектам на
блюдается снижение Тщ в результате суммарного проявления геомет
рического эффекта заместителя Х3 и сопутствующего снижения пара
метра Q от Q( 1)(Хг = F) = 0.422 (фрагмент 3.2, табл. 5.1) до Q(2)(̂ -23 = F) 
= 0.338 (фрагмент 4.1). Изменение A7ni -  7 ni(X2 -  F) -  Гм(Х3 ,3 = F) да
ется формулой (5.4.2). Используя A 18° и среднее значение 
AFni(H -X ) = 28° для пар соединений с Xi = Н и F при Y = С1, из (5.4.2) 
получаем значения dT^i/dQ = 119.1 (Y = Cl) и 109.5° (Y = OCF3), близ
кие между собой и к аналогичным величинам для неполярных соеди
нений 171 с короткими концевыми цепями и производных терфенила 
231-215 с Rj Ф R2.

Для асимметричных слабополярных производных терфенила 246
[509] наблюдается слабая неэквивалентность влияния заместителя в 
положениях b и с, или двух заместителей в положениях (b + d) и (с + 
е), на термостабильность нематической и смектической фаз. Моно- и 
ди-замещенные соединения, содержащие заместитель в положении Ь, 
имеют более высокие значения 7nA и Tni- Переход от Ь- или с-заме- 
щенных 246 соответственно к (b + d)- или (с + е)-замещенным сопро
вождается дополнительным уширением молекулы и изменением AQ{1)
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для одной степеней свободы внутреннего вращения терфенила при фи
ксированном значении A для другой степени свободы. Результиру
ющее изменение A7’Nt дается формулой (5.4.1), из которой с использо
ванием ATjjf (H-F) -  33.3° для переходов b->(b + d) и с-А (с + е) от мо- 
но- к дизамещенным 246 получаем соответственно А Т ^’ [AQ{1)] = 23.2 
и 24 (п -  3), 17.8° (п = 5) в согласии с результатами способов S3, S4 
оценки АТщ [Л (/2)] для неполярных производных терфенила.

b с

н 2п+1с
€ > y b Cl

n b с d e Cr SmA N I
3 F H H H • 124.9 • 132.0 • 169.2 •

H F H H • 126.5 (• 125.7) • 162.5 •
и F H F H • 91.6 - • 112.7 •

H F H F • 75.0 - • 105.2 •
5 H F H H • 96.3 • 134.2 • 157.6 •
u H H H F • 64.8 • 151.0 • 158.8 •
a F H F H • 60.3 - • 117.7 •

H F H F • 68.0 - • 105.5 •

246

Переход от е-замещенного к (с + е)-замещенному гомологу 246 с п 
= 5 связан с уширением молекулы и изменением AQ(l) при фиксиро
ванном AQ{2). Результирующее изменение АТш дается той же формулой
(5.4.1), из которой получаем Д Г ^ А ^ ]  = 20° в полном согласии с 
результатами способа S3 оценки А [ Л ( 9 (1)] для производных терфе
нила.

Использование перехода c->(b + d) от моно- к дизамещенным 246 
для оценки А Т ^] [AQ{2)] менее корректно из-за отмеченной повышен
ной стабильности b-замещенных производных 246, вследствие чего та
кой переход характеризуется заниженными значениями Д7м = 49.8 (п 
= 3) и 45.9° (п = 5). Аналогичная ситуация наблюдается для производ
ных 247 [508].

b с d

H2n+iCn SCH,
247

b
н
F
Н
н

с d Cr SmB SmA N I 
F H • 100 • 108 • 112 • 168 •
H F •  104 -  -  • 123 •
F H • 94 -  • 116 • 165 •
F H •  98 -  -  •  121 •



300 Гл. 6. Стерический эффект заместителей в полярных мезогенах

Здесь переход от с-замещенных к (Ь + ё)-замещенным также характе
ризуется заниженными значениями A7ni ~ 45 (п = 3) и 44° (п = 5), близ
кими к тем же для гомологов 246.

Переходя к обсуждению сильнополярных мезогенов с концевой 
группой CN, отметим, что, как и для рассмотренных выше соединений 
236 и 237, отличительной особенностью замещенных 4-п-алкил-4'-ци- 
анобифенилов 248 [507]

H2n+iCn- ^ O M ^ - C N

п х , Х2 Сг SmA N I AFN](H-X)
3 Н н • 66 - (• 25) •

F н • 71 - [• 7 ]  • 18
Н F • 90 - [• - 11] • 36

5 Н Н • 22 - • 35 •
F Н • 51 - (• 22) • 13
Н F • 59 - [• 0] . 35

7 Н Н • 30 - • 43 •
F Н • 56 _ (• 29) • 14
Н F • 46 _ [• 4] • 39

12 Н Н • 48 • 58 - •
F Н • 67 (• 44) - • 14
Н F • 63 - (• 24J • 34

являются более высокие температуры плавления кристаллической фа
зы фторированных объектов по сравнению с нефторированными. Для 
X i-замещенных соединений депрессия Тщ составляет 13+18° и значи
тельно меньше, чем для Х2-замещенных (35+39°), что выше отмеча
лось для соединений 229+232 и обусловлено влиянием положения за
местителя на способность молекул к образованию ассоциатов. Как по
казал анализ [507], Хг-замещение молекулы 248 препятствует образо
ванию димеров из-за стерического взаимодействия атома F одной мо
лекулы с орто-атомами Н (по отношению к CN-группе) второй моле
кулы димера. Из приведенного ниже рисунка видно,

(Xi-F)nCB (X2-F)nCB

что при X]-замещении таких затруднений не возникает. Это может 
приводить к понижению степени димеризации Хг-замещенных моле
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кул и дополнительному снижению Tni по сравнению с Xi-замещением. 
По данным [28], корреляционный фактор g = 0.67 для (X2-F)5 CB боль
ше, чем 0.62 для (Xi-F)5CB, что согласуется с такой интерпретацией. 
На более высокую концентрацию димеров для гомологов с п = 12 при 
X]-замещении 248, чем при Х2-замещении, указывает также сохране
ние смектической А фазы в первом случае и ее упразднение с появле
нием нематической фазы -  во втором случае. Наконец, при X i-замеще
нии для гомологов с п = 5 и 7 нематическая фаза остается монотроп- 
ной, а при Х2-замещении она отсутствует, и приведенные значения Тщ 
для виртуальных переходов N -I получены экстраполяцией границ фа
зовой диаграммы жидкокристаллических смесей, содержащих данные 
соединения в качестве компонентов.

Отметим, что для неполярных соединений 168, 170 или слабопо
лярных соединений 244 введение заместителя в положения 2 или 2' 
оказывает почти одинаковое влияние на Tni.

Изменение температуры Tna Для 248 зависит от положения замес
тителей так же, как и изменение Tni, причем соответствующие значе
ния АГС(Н-Х) для этих фазовых превращений близки. Переход от эна- 
нтиотропных к монотропным или виртуальным превращениям N -I при 
замещении связан с повышением Тем и понижением Тщ.

H2n+iCnO ((Зу <уЗ) CN
249

п X, Х 2 Сг SmA N I Д А ,(Н -Х )
2 н н •  102 - (• 90) •

F н •  81 - (• 70) • 20

Н F • 76 - (• 49) • 41
4 Н Н • 78 - (• 75) •

F Н • 56 - • 59 • 16
Н F • 57 - (• 35) . 40

6 Н Н • 57 - • 75 •
F Н •  56 - • 60 • 15
Н F • 55 - (• 41) • 34

8 Н Н • 54 • 67 • 80 •
F Н • 30 - • 63 • 17
Н F • 25 - • 46 • 34

11 Н Н • 71 • 87 - •

F Н •  73 (• 6 8 ) - • 19
Н F •  56 • 47 • 52) • 35

В отличие от алкильных производных, в алкоксицианобифенилах 
249 [507] наблюдается понижение температур плавления нематогенов 
при замещении независимо от положения заместителя. Этим объясня
ется сохранение энантиотропных и монотропных фаз при замещении.
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Для Xi- и Хг-заместителей депрессии температур 7ni составляют соот
ветственно 15 ч-20 и 344-41° и близки к тем же для алкильных производ
ных. В случае Хг-замещенных соединений 248, 249 значения ДДДН - 
Х2) близки к аналогичным величинам для слабополярных объектов 
244, не подверженных димеризации в мезофазе.

Для гомолога 249 с п  = 8  наблюдается типичное для неполярных 
молекул с достаточно короткими цепями упразднение фазы SmA при 
замещении в оба положения Xi,2. Депрессии температур r NA и Тш име
ют близкие значения.

На ослабление димеризации молекул при Х2-замещении по срав
нению с X]-замещением указывает появление нематической фазы го
молога n = 1 1 , а также энантиотропный характер нематической фазы в 
Х2-замещенных гомологах п -  6 , 8 .

В отличие от неполярных аналогов 1 6 8 4 - 1 7 1  в гомологических ря
дах 248, 249 наблюдается более слабая зависимость ДГС(Н-Х) от дли
ны цепей для обоих переходов I-N  и N-SmA. Величина ДГС(Н-Х) за
висит от длины остова, что видно на примере соединений 250, 251 
[507].

Х 2 Х 1

н 2п+, с п—(ТГ)— ( с н 2)2 3̂) -CN

п х, Х2 Сг SmA N I ДТк(Н-Х)
3 Н н • 77 • 194 •

F н • 89 -  • 168 • 26
Н F • 65 -  • 161 33

5 Н Н • 79 • 86 • 184 •
F Н • 76 • 166 • 18
Н F • 71 • 157 • 27

7 Н Н • 73 • 153 • 175 •
F Н • 74 • 108 • 157 18
Н F • 72 • 150 • 25

м .

Н2п+1СН Э Ь ( С Н 2) 2 ^ © - Ъ - -CN

п X, х 2 Cr N I Д7ДН-Х)
3 н н • 82 • 143 •

F н • 92 • 122 • 21
5 Н н • 60 • 136 •

F н • 82 • 116 • 20

Замена неполярного фенильного кольца на циклогексановое в 250, 251 
практически не влияет на величину ДДДН-Х). Значения ДАДН-Х) 
для Х]-замещенных 250, 251 ( 1 8 4 -2 6 °) несколько выше, а для Х2 -заме-
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щенных (25н-33°) ниже тех же для соединений 248, 249. Для седьмого 
гомолога 250 наблюдается упразднение смектической фазы при Хг- 
замещении и ее сохранение при Xj-замещении, что указывает на более 
слабую способность к димеризации для Хг-замещенных молекул.

Для соединений 252 [506]
х,

H n C s H ^ - C ^ - Q - O b G N

х 2 252
X, Х2 Cr N I Л 7к(Н -Х 2)
F Н • 71.0 • 158.0 •
F F • 123.0 •  131.0 • 27

использование формулы (5.4.2) и A T^f = 18° дает величину dTm/dQ = 
107.1° близкую к той же для изоморфных слабополярных соединений 
245.

Трудность выделения вклада А Т ^] (Н-Х) из общего изменения 
A 7 n i( H - X )  при замещении полярного актуального фрагмента показы
вает сравнение соединений 250,251 и 253 [58].

Hi5C70 - 4 0 V  c o o ^ O H O b c N

X У Сг N I Д 7к(Н -Х )
н н • 89 • 246 •

о X н • 79 • 170.7 • 75.3
н СНз • 105 • 160 • 86

Если для 250 и 251 значение A7ni(H-Xi) близко к типичным средним 
значениям для F-замещенных неполярных мезогенов (рис. 5.1), то 
A7ni(H-Y) в 253 значительно превосходит соответствующее ожидае
мое значение А 7^} « 35° для заместителя СНз. С другой стороны, ис
пользуя формулу (5.2.1) и величину (ДГмфН-СНз)) = 43.5° в качестве 
А7’(;Т, получаем из Д7Уц(Н-У) для 253 значение АД(,/' ) (Н-У) = 32°, бли
зкое к ожидаемому для неполярных мезогенов. Однако использование 
в качестве А Г^ДН -У) значения A7ni(H-X) для 253 дает с учетом
(5.2.1) значительно меньшую величину Д Г ^ Н -У )  = 10.6°. Наконец, 
использование для 253 в качестве А ( Н - У )  значения A7’ni(H-Xi) для 
соединения 232 на основании близости величин (A7ni(H-C1)) и 
(ДГмфН-СНз)) для неполярных мезогенов дает с учетом (5.2.1) для У- 
замещения 253 величину А7’(/' )(Н-У) = 31°, близкую к найденной вы
ше для первого способа учета A T ^ f . Таким образом, в случае поляр
ных мезогенов результат оценки А Т ^ ,\Н-Х) неоднозначен и сущест
венно зависит от способа учета вклада AT(Nf  (Н-Х).
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Пример полярных производных терфенила 254 [20,58,508] показы
вает, что влияние замещения на способность молекул к димеризации 
является для полярных ассоциированных мезогенов столь же сущест
венным фактором изменения Т^ь как и изменение ширины молекулы, 
ее полярных и дисперсионных свойств. При ХДРДзамещении исполь
зование формулы (5.4.1) и значения AT^f1 (H-F) = 33.3° дает для п = 3 и 
5 величины АТ ^ } [AQ{X)] = 17.8 и 15.7° близкие к тем же для неполяр
ных производных терфенила 206-210 и бифенила (рис. 5.1). Для гомо
лога с п = 5 значение A7ni(H -X 2=F) вдвое больше значения A7ni(H -  
X i=F), как и для производных бифенила 248,249.

* 1  £

Н2п+Сп-- о - —CN

п X, Х2 Сг N I АТШ( Н-Х)
3 Н н • 182.0 • 257.5 •

F н • 86 .2 • 205.4 • 52.1
СНз н • 101.0 • 113.4 • 133.1

5 Н н • 130.0 • 239.0 •
F н • 97.0 • 189.0 • 50.0
Н F • 82.0 • 143.0 • 96.0

СНз н • 85.4 • 101.8 • 138.1
Н СНз • 118.3 • 126.6 • 112.4

При СНз-замещении 254 при обоих положениях заместителя зна
чение A7ni(H~X) также существенно больше ожидаемого значения * 
75°, типичного для неполярных мезогенных производных бифенила. 
Однако, в отличие от 248-^251, здесь более сильная депрессия Тш на
блюдается при антипараллельной ориентации связей С-СНз и C=N, 
что может быть обусловлено меньшим перекрытием остовов молекул 
254 при Х2-замещении и большей длиной димеров. Это ведет к неко
торому повышению 7к(Х 2) в сравнении с 7ni(Xi). Меньшему перекры
тию остовов при Х2-замещении способствует и более сильное сниже
ние в этом случае мезомерного момента молекулы р* (3.2.17).

Н 2П+1 Сп- ( ^ ) ~ с х [ ~ < O b C N

X Сг SmA N I Д Ы Н -Х )
Н • 70.5 - • 82.3 •

СНз • 47 - (• 41) • 41.3
Н • 51.5 • 78.7 • 89.4 •

СН3 • 39 - (• 37) • 52.4

Сильная зависимость A T n i ( H - X )  о т  размеров и степени перекры
тия остовов, содержащих сопряженные фрагменты, видна при сравне
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нии соединений 255 и 256 [58]. В молекуле 255 из-за непрерывной це
пи сопряжения всех фрагментов остова при образовании димеров воз
можно полное перекрытие остовов, чему способствует и мезомерное 
сопряжение донорной алкильной и акцепторной нитрильной групп.

В 256 из-за разрыва цепи сопряжения мостиком СОО вероятными 
областями перекрытия в димере являются бензонитрильные фрагмен
ты.

H2n+iCn <0> CX=CY СОО—(О )—CN
256

п X Y Сг N I ДТ'м(Н-Х)
4 Н Н • 83.9 • 113.6 •

О X со Н •  56.7 (• 22.2) • 91.4
Н СНз • 69.6 (• 23.0) • 90.6

8 Н Н • 61.1 • 111.1 •
СН3 Н • 56.8 (• 32.3) • 77.9

В результате при одинаковой длине цепей димеры молекул 256 имеют 
гораздо большую длину, чем димеры 255. Индуцированное замещени
ем снижение концентрации димеров в мезофазе того и другого соеди
нений приводит к более сильному уменьшению длины молекул в мезо
фазе 256 и, соответственно, большему изменению Тт.

С другой стороны, наличие цепи сопряжения фрагментов остова 
255 может способствовать более высокой стабильности димеров, в ре
зультате чего суммарный эффект уширения молекулы и изменения Ау 
при введении заместителя приводит к значительно (« в 2  раза) мень
шему изменению Тт, чем для неполярных аналогов 174-г177. Механиз
мом стабилизации димеров за счет усиления сопряжения молекуляр
ных фрагментов можно объяснить и эффект двукратного уменьшения 
величины A7ni(H-X) при переходе от восьмого гомолога 256 к 30. 
Действительно, замена алкильной цепи на алкоксильную с более силь
ными донорными свойствами приводит к усилению ее полярного соп
ряжения с акцепторной группой СОО, что увеличивает пространствен
ное разделение положительного и отрицательного зарядов и диполь
ный момент Цп молекулы, стабилизируя структуру димера.

Изменение ATni(H-X) в  гомологических рядах полярных мезоге
нов зависит как от размеров и степени перекрытия остовов, так и от 
влияния размеров цепей на стабильность димеров. Для молекул типа 
250, 256 с большими продольными размерами остова по сравнению с 
длиной цепей естественной является тенденция уменьшения величины 
A?ki(H-X) с ростом длины цепей, как и для неполярных мезогенов 9, 
16 и 17. Однако с ростом длины цепей усиливается тенденция к микро
расслаиванию мезофазы с пространственным разделением областей, 
содержащих ароматические и алифатические фрагменты молекул
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[415]. Эта тенденция не зависит от полярности и способствует установ
лению продольной корреляции молекул [497] и стабилизации диме
ров. Однако в полярных мезогенах эта тенденция усиливается за счет 
повышения асимметрии молекул-мономеров с удлинением цепей. С 
уменьшением длины ароматического остова или при более полном пе
рекрытии остовов в димере роль цепей в стабилизации димеров усили
вается, что может привести к ослаблению тенденции снижения вели
чины A7ni(H-X) с ростом длины цепей или даже к изменению данной 
тенденции на противоположную. Это и наблюдается для соединений 
249 и 255.



Не упрекайте нас в том, что мы непонятны. 
Это наша профессия.

Блез Паскаль

Г л а в а  7 

СТЕРИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ 
В АЗОМЕТИНАХ

В отличие от рассмотренных выше соединений, конформационное 
состояние азометинового фрагмента существенно зависит не только от 
стерического эффекта латеральных заместителей в орто-положениях 
анилинового кольца или a -положении мостикового фрагмента, но так
же от мезомерного влияния орто-, мета- и чара-заместителей того 
или другого кольца на электронную систему азометинового фрагмента
[510]. Это приводит к таким важным особенностям азометинов, как 
стерическим эффектам терминальных заместителей и сильному взаи
модействию конформационных степеней свободы, которые нетриви
альным образом проявляются в изменении термостабильности мезо
фаз. Перейдем к последовательному рассмотрению этих аспектов.

7.1. Конформация и электронная структура 
производных азометинов

Бензилиденанилиновый фрагмент имеет две актуальные степени 
свободы внутреннего вращения, характеризуемые углами фс и фм,

из которых первый мал и слабо чувствителен к электронным эффектам 
заместителей в 2 '-6 ' или 2-6 положениях. Наибольший интерес пред
ставляет угол фм, значение которого определяется тремя факторами: 
стерическим отталкиванием и дисперсионным притяжением атома Н 
(или заместителя X) в a -положении с атомами орто-заместителей в 2 -  
или 6 -положениях анилинового кольца; тг-электронным сопряжением 
азометинового мостика и анилинового кольца; чтт-сопряжением непо- 
деленной электроной пары азота с тс-электронами анилинового кольца.
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Последние два фактора приводят к сильной зависимости фм от элек
тронной природы и положения заместителей в фенильных кольцах.

Распространенным методом определения фм в замещенных соеди
нения 257 является спектроскопия электронного поглощения. Кванто
во-химический расчет спектров молекул 257 и МВВА [256] показыва
ет, что спектральные характеристики наиболее длинноволнового элек
тронного перехода типа п-п*  и соседнего более коротковолнового пе
рехода типа п—л* в этих соединениях зависят от угла фм- Причем воз
растание фм от 0 до 90° приводит к слабому длинноволновому (257) 
или коротковолновому (МВВА) смещению полосы типа тт-тт* с изме
нением силы осциллятора перехода согласно зависимости (4.4.21) с Ь -  
0. При этом в обоих соединениях полоса типа n - 7t* более сильно сме
щается в коротковолновую область и значительно возрастает по интен
сивности согласно (4.4.22) с \b\ = 1, причем суммарная сила осциллято
ров обоих переходов приближенно сохраняется. При фм = 0 и 90° 
длинноволновая и более коротковолновая полосы дублета относятся 
соответственно к типам тг-я* и п-л*. В случае 0 < фм < 90° эти пере
ходы сильно взаимодействуют между собой и имеют смешанный ха
рактер, хотя для обоих направления дипольных моментов переходов 
совпадают и параллельны длинной оси молекулы.

Для молекулярного ансамбля измеряемые молярные коэффициен
ты экстинкции е расматриваемых полос типа л-л* и п-л* зависят соот
ветственно от параметров (соз2фм) и (зш2фм). Поэтому по формуле Бра
уде [257] л __

£(ЛЛ*) = EoCOS (pN (7.1.1)
  2  \ / 2

фактически определяется величина cpN -  arccos(cos фм) . По относите
льной интенсивности полос дублета или абсолютной интенсивности 
длинноволновой полосы (при соответствующей нормировке) можно 
исследовать изменение <pN при изменении фазового состояния среды 
[256] или за счет стерического эффекта заместителей в пара- или 
орто-положениях анилинового кольца. В последнем случае следует 
учитывать возмущение электронной структуры кольца заместителем и 
вызванное этим изменение <pN и коэффициента экстинкции. Из выра
жений

£ог = eocos2 pN, гр = £0cos2 (pNp (7.1.2)

для орто- и пора-положений одного и того же заместителя в анилино
вом кольце следует широко используемое соотношение [258-260]

COS2 (pN = (£or/Sp)COS2 (pNp . (7.1.3)

Предполагаемая в (7.1.2) независимость коэффициента Ео от положе
ния заместителя в кольце достаточно обоснована для заместителей со
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слабыми донорно-акцепторными свойствами. Степень влияния стери
ческого эффекта заместителей в положениях а, 2 или 6  молекулы 257 
на изменение (pN зависит от степени сопряжения фенильных колец и 
силы донорно-акцепторных свойств дополнительных заместителей в 
положениях 4, 4'.

7.1.1. Орто-замещение анилинового кольца

Ниже приведены значения 7ры для моно- и ди-орто-замещенных 
производных 257 в изотропном растворе, найденные по (7.1.3) из спе
ктральных данных [258] с фиксированным экспериментальным значе
нием (pNp =57°  для всех 4-галоген-замещенных 257 [275] в отличие от 
значения q)N/; = 30°, принятого в работе [258] на основе данных теоре
тического расчета.

Полож. замест.

2-F
2-С]
2-Вг

<РыП
60

63.8
66.7

Полож. замест.

2-1

2.6-С1
2.6-Вг

<PNn
69.4
75.2
78.2

Отсюда видно, что в отличие от бифенилов, одиночное ор/ш-замеще- 
ние анилинового кольца приводит к незначительному изменению угла 
<pN ~ 57° незамещенной молекулы 257. Это связано с возможностью 
существования двух конформеров,

258 259

из которых для второго отсутствует увеличение <pN, связанное со сте
рическим отталкиванием атомов Н и X. Вместе с тем, для конформера 
258 с Х-галогенами, или другими тс-донорными заместителями, нали
чие резонансных структур

258а

.0

258Ь 258с

повышает электронную плотность в фенильном кольце, снижая веро
ятность пл-сопряжения неподеленной электронной пары азота с коль
цом. Это соответствует уменьшению угла фк, что частично компенси
рует рост фк за счет стерического отталкивания атомов Н и X. По этой 
же причине наличие резонансных структур
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259а *  259Ь *  259с

способствует снижению фм, и для конформера 259 можно ожидать ме
ньших значений фм, чем для незамещенной молекулы 257.

Измеряемые значения коэффициента экстинкции s содержат вкла
ды от присутствующих в растворе конформеров 258 и 259, так как со
ответствующие им полосы л - 7 1 *  переходов неразрешимы из-за их бо
льшой ширины. При двукратном 2,6-замещении наблюдается значите
льное возрастание (pN в результате исключения конформеров 259. 
Близость значений ДГмфН-О) для соединения 35 к среднему значению 
< A 7 n i( H - C 1 ) )  в  табл. 2 .1  свидетельствует о малой концентрации кон
формеров 258 в нематической фазе данного ЖК.

Аналогично рассмотренному случаю, различие найденных по фор
муле (7 .1 .3 ) углов <pN наблюдается и при сравнении 2 - и 2 ,6 -замещен-
ных соединений 260 [260].

260
о 2к Ч 0 ъ с н = » - ^

6

Х 2 Х6 <РкО х 2 х 6 <р»о

н н 40.5 СН3 СН3 69
СНз н 47.5 СНз С2Н5 69

С2 н 5 н 48.5 С2 н 5  С2 Н5 70
/JO-C3 H7 н 50.0 KO-C3 H7  ИО-СЗН7 70.5

/£Г/-С4 Н9 н 52.5

Здесь 2-Х-замещение приводит к незначительному монотонному изме
нению (pN, тогда как 2 ,6 -(Х)2-замещение резко увеличивает некопла- 
нарность сопряженных фрагментов. Слабое изменение <pN с ростом 
объема заместителя наблюдается как при однократном, так и двукрат
ном замещениях.

Двукратные 2,3-(СНз)г- и 2,5-(СНз)г-замещения молекулы 260 при
водят к одинаковым значениям <pN -  47.5° [259], совпадающим со слу
чаем 2-СНз-замещения. Это говорит об эквивалентности позиций 3,5 и 
отсутствии влияния заместителя СНз в этих позициях на угол <pN в 
260, что подтверждается снижением <pN от 47.5° до 41° при перемеще
нии заместителя из положения 2 в положение 3 [259]. Последнее зна
чение <pN совпадает с тем же в незамещенной молекуле 260.

Относительное изменение qiN для одного и того же орто-замести- 
теля существенно зависит от типа заместителей в 4,4'-положениях мо
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лекулы 260 и силы их донорно-акцепторных свойств. Это видно на 
примере следующих соединений [260].

2

О ^ ^ с н ^ ) 4

6 261
х 2 х 4 Х 6 < Р А ° ) Х2 х 4 Х6 < Р А ° )

н N(CH3)2 н 0 СНз СНз СНз 66.5
СНз N(CH3)2 н 19.5 Н Вг Н 28
СНз N(CH3)2 СНз 54 СНз Вг н 44

Н ОСНз н 25.5 СНз Вг СНз 66.5
СНз ОСНз н 35.5 Н С1 Н 32.5

Н СНз н 36 СН3 С1 н 43.5
СНз СНз н 43

С ростом силы донора Х4  относительное изменение <pN увеличивается 
в той же последовательности СНз < ОСНз < И(СНз)2 для 2,4- и 2,4,6- 
замещенных соединений 261. В последнем случае <pN значительно воз
растает. Меньшие значения JpN для более сильных Х4-доноров приво
дят к более сильному влиянию стерического эффекта 2 - или 2 ,6 -замес
тителей на силу осциллятора перехода п-п* и, соответственно, про
дольную компоненту и анизотропию молекулярной поляризуемости.

7.1.2. а-замещение азометинового мостика

При введении заместителя X в a -положение азометинового мос
тика наблюдается такое же изменение угла (pN, как при двукратном 
замещении 2,6-(Х)г. Это видно из сравнения соединений 261 и 262 
[259,260]. Для последнего заместителям X = N(0 1 3 )2 , ОСНз, СНз и С1

O2N - ® - ^ Ni 0 _ x
w  262

соответствуют значения <pN = 56.5, 64.5, 6 6  и 65.5°. Отметим здесь от
носительно слабую зависимость <pN при a -замещении от силы донора
в 4-положении, что следует также из сравнения 262 и 263 [261],

H n C r 0 - 4 N_ ^ H
W  W  263

для которого <pN = 6 8 °. Это указывает на предпочтительность коли
чественной интерпретации стерического эффекта одиночного замести
теля в a -положении анилинового кольца.
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7.1.3. Влияние электронных свойств терминальных заместителей 
на конформацию бензилиденанилинового фрагмента

Согласно расчетным [262,263], спектральным [10,259,260,263-268], 
радиоспектро-скопическим [275-278] и другим экспериментальным 
данным [510], вариация терминального заместителя в том или другом 
фенильном кольце молекулы 257 изменяет угол (рн- Электронно-доно- 
рные 4'-заместители в альдегидном кольце увеличивают угол cpN, а эле
ктронно-акцепторные -  уменьшают. Для тех же 4-заместителей в ани
линовом кольце наблюдается обратная картина. Ниже приведены наи
более точные данные по q>N= arccos{cos2(pN:)l/2, полученные методом 
химсдвигов ЯМР на протоне азометинового мостика в изотропных ра
створах соединений 264, 265 [275].

При Y = NO2 величина tpN согласуется с полученной спектральным 
методом ^ ,=  41° для незамещенного соединения 260. Отметим для 
264 отсутствие влияния Y-галогенов и слабое влияние Y-доноров на 
изменение cpN. Гораздо более сильное влияние заместителей на <pN на
блюдается для молекулы 265.

X N(C2H5)2 N(CH3)2 ОСНз ОС2Н5 СНз Cl Н Br I СООСНз N 0 2

Как и для 264, здесь Х-галогены слабо влияют на (рк . Однако ампли
туда изменения <pN в зависимости от силы Х-донора, а также при пе
реходе от сильных доноров к сильным акцепторам здесь гораздо боль
ше, чем в 264.

Полярное сопряжение Х-4-донора с Y-4'-акцептором в 257 снижа
ет cpN в сравнении с одиночным замещением в 264, 265. Это видно из 
сопоставления данных по (pN для соединений 264-266 [260].

X N(CH3)2 ОСНз Br Cl СН3 С2Н5 С3Н7 С4Н9 Н 
y N (°) 0 25.5 28 32 36 36.5 38 39 40.5

Здесь значения q>N для соответствующих заместителей X значительно 
ниже (кроме сильных доноров Ы(СНз)2 и ОСНз), чем для 265 при от
сутствии полярного сопряжения заместителей.

y- ^ 0 > - c h =n - 4 0 > 264
Y N(C2H5)2 N(CH3)2 ОСНз Cl Н Br

фм (°) 62 62 60 58 57 57
I N 0 2 

55 45

265

(pN (°) 0 3 29 30 41 55 57 61 63 71 82

266
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В случае Х-4-акцептора и У-4'-донора в 257 следует ожидать бо
лее высоких значений фм, чем в случае однократно-замещенных соеди
нений 264, 265. При обоих донорных или акцепторных заместителях в 
4,4'-положениях 257 изменение фм определяется частичной взаимной 
компенсацией влияния каждого заместителя на фм. Пример этого дает 
сравнение <pN для соединений 264, 265 и МВВА (75), для которого в 
изотропной фазе ЖК угол <pN= 52э-56° [35,37,256] ниже, чем в меток- 
си-производном 264, но выше, чем в метил-производном 265.

Изменение фм в результате влияния каждого заместителя в 4,4'-по
ложениях молекулы 257 приводит к особенностям взаимодействия 
этих заместителей между собой, что проявляется в неаддитивности их 
влияния на физико-химические свойства замещенной молекулы. В ра
боте [278] для 4,4'-замещенных 257 в изотропном растворе исследова-

1 д
но влияние заместителей на химический сдвиг ЯМР на ядре С в азо-
метиновом фрагменте. Для 4-М(СНз)2-производных 257 при сильных
4'-донорах [М(СНз)г, ОСНз] и особенно акцепторах (CN, N 0 2) имеет

11место неаддитивное влияние 4,4'-заместителей на химсдвиг С, что 
объясняется низкими значениями фм (особенно при акцепторных 4'- 
заместителях), облегчающими взаимодействие этих заместителей меж
ду собой. Для молекулы 266 неаддитивность влияния заместителей на 
химсдвиг 13С наблюдается только в случае сильных донорных Х-замес- 
тителей [Хт(СНз)2, ОСНз], для которых угол фм мал. В работах [276, 
277] методом химсдвигов ЯМР на ядре *Н азометинового фрагмента и 
ядрах 13С в том же фрагменте и фенильных кольцах показано, что для 
фторированных аналогов МВВА в изотропном растворе имеет место 
аддитивный вклад 4,4'-заместителей в изменение величины (cos^Pn), 
причем влияние заместителя Х-4 в анилиновом кольце заметно силь
нее влияния заместителя Y-4' в альдегидном кольце, как и при одно
кратном замещении [275].

7.1.4. Взаимодействие конформационных степеней свободы
в азометинах

Высокая чувствительность фы к силе донорно-акцепторных элект
ронных свойств терминальных заместителей в 257 приводит к зависи
мости фм от степени сопряжения этих заместителей с фенильными ко
льцами. Здесь возможны два случая.

В первом случае фрагмент X (или Y) непосредственно связан с 
кольцом и имеет разветвленную структуру типа N 0 2, NH2, М(СНз)2, 
СООН, СООСпН2п+ь Новая конформационная степень свободы, свя
занная с поворотом фрагмента X (Y) относительно плоскости фениль-
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ного кольца, характеризуется углом ф] (ф2). Изменение последнего в 
результате стерического эффекта латерального заместителя Z, введен
ного в положение 3 или (и) 5 (3' или (и) 5'), приводит к изменению 
степени сопряжения X (Y) с кольцом и изменению фм, соответствую
щему электронным свойствам X (Y). Таким образом, прямой стеричес
кий эффект латерального заместителя Z (изменение ф1 или фг) сопро
вождается и косвенным стерическим эффектом этого заместителя (из
менением фк). Такое взаимодействие конформационных степей свобо
ды можно проиллюстрировать на примере соединения 267 [259].

0 2 ^ ^ b CH=N“4 O b N(CH3)2ф2 5' ФХ 5 ф,

Х 3 х 5 Хз' Х5- ет(°) <Р2(°)
Н н н н 0 0 0

СН3 н н н 3 5 .5 50 0

СНз СНз н н 47 68 0

Н Н СНз н 15 0 34
Н н СНз СНз 15 0 66

СН3 СНз СНз СНз 48.5 68 66

__ 2
Здесь также приведены значения $ (2)-  arccos(cos фцг)), полученные по 
формуле (7.1.1) из интенсивностей электронных полос поглощения для 
замещенных нитробензола и NN-диметиланилина [151,232]. Исходная 
конформация латерально-незамещенной молекулы 267 плоская. Изме
нение фг при Х-3'- или Х-5'-замещении оказывает слабое влияние на 
Фм, причем введение дополнительного заместителя при двукратном 
3',5'-замещении и увеличение фг не приводит к изменению фм- Это со
гласуется со слабым влиянием заместителей в 264 на фм-

При изменении ф] наблюдается более сильное взаимодействие ко
нформационных степеней свободы в 267. Значительное возрастание 
угла фы происходит как при однократном Х-3-замещении, так и в резу
льтате введения второго заместителя в положение 5, при наличии ко
торого величина <pN = 47° хорошо согласуется с величиной <pN = 45° в 
молекуле 264 при Y = NO2 и отсутствии фрагмента 14(СНз)г. Допол
нительное введение заместителей в положения 3' и 5' слабо повышает 
<pN, величина которого приближается к значению 57° для незамещен
ного бензилиденанилина. Отметим, что некоторая неопределенность 
абсолютных значений <ры для 267 связана с эффективным смыслом 
этого угла, определяемого по интенсивности длинноволновой полосы 
электронного поглощения и отражающего, в определенной степени, 
изменение конформации всех трех связанных сопряжением фрагмен
тов.



7.2. Конформация азометинов в конденсированном состоянии 315

Во втором случае фрагмент X связан с фенильным кольцом через 
мостиковую группу, передающую сопряжение, как в молекуле следую
щего типа.

Здесь при Z = Н угол ф1 между плоскостями анилинового кольца и 
фрагмента СН=СН мал [209,511]. Прямой стерический эффект объем
ного заместителя Z увеличивает угол cpi и ослабляет сопряжение фраг
мента X с кольцом. В случае донорного (акцепторного) фрагмента X 
это должно привести к увеличению (уменьшению) угла (pN -  косвенно
му стерическому эффекту заместителя Z. При донорном фрагменте X 
оба стерических эффекта Z уменьшают сопряжение фрагментов моле
кулы и анизотропию ее поляризуемости. При акцепторном фрагменте 
X ослабление его сопряжения с анилиновым кольцом за счет прямого 
стерического эффекта заместителя Z может частично или полностью 
компенсироваться усилением сопряжения фрагментов бензилиденани- 
линового остова за счет косвенного стерического эффекта заместителя 
Z. Амплитуды изменения угла фм и анизотропии поляризуемости за 
счет косвенного стерического эффекта заместителя Z определяются 
типом заместителя Y и силой его донорно-акцепторных свойств. Ниже 
будут рассмотрены примеры влияния обсуждаемого взаимодействия 
конформационных степеней свободы на термостабильность нематиче
ской и смектической А фаз в мезогенных производных азометинов, со
держащих фрагмент 268 с акцепторной группой X.

7.2. Конформация азометинов в конденсированном состоянии

Отличительной особенностью незамещенного бензилиденанилина 
(ВА) в сравнении с бифенилом или стильбеном является соотношение 
барьеров А [/о и Д/У9 0  переориентации анилинового кольца при фм =  0 и 
90° относительно значения Um в минимуме потенциальной энергии 
£/(фм). Результаты квантово-химических, молекулярно-динамических и 
полуэмпирических расчетов показывают [256,262,512-514], что для 
свободной молекулы ВА минимум U(фц) соответствует значениям фмт 
= 45̂ 60°, причем At/90 < 1 ккал/моль и AUgo «  AUq. Это подтвержда
ется результатами изучения структуры ВА в газовой фазе методом ди
фракции электронов с последующим моделированием зависимости 
£/(фк) [125], что дает фмт = 52 ± 5° и фст = 0 ± 15°. В аналогичных ис
следованиях молекулы МВВА получено фмт -  48 ± 9° и фст  = 0 ± 12° 
[126]. Большая погрешность значений фс свидетельствует о мелком

Z 268
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Т а б л и ц а  7.1

Углы фм, фс О  для молекул в кристаллических модификациях 
4(Х),4'(У)-замещенных бензилиденанилина 257

N X Y Модифик. Фи Фс Литер.

257 Н H 1* 55.2 -10 .3 [517]
269 Вг H I (А**) 39.0 - 1 1 . 1 [518]

« « К В ) 46.2 -9 .4 «
270 СООН н I 41.1 -13 .7 [517]
271 С1 Cl I 0 0 [519]

« « II 24.8 -24 .8 [518]
272 Вг Br I 1.9 1.9 [518]
273 СНз СН3 I 2.8 2.3 [520]

« « II 41.7 -3 .0 [521]
« « III 0 0 [522]

274 П-С4Н9 ОС2Н5 I 45.8 12.2 [523]
275 П-С4Н9 o c h f 2 I 22.1 14.8 [534]
276 0С (0 )С Н 3 ОСН3 I 35.6 5.4 [525]
277 он ОСНз I 41.4 0.3 [526]
278 I1-C4F9 O C F 3 I 32.6 1.3 [524]
279 I1-C 4F 9 o c h f 2 1(A) 28.8 1.5 «

« 1(B ) 29.6 1.4 «
280 n-C 4F 9 ОСНз I 43.8 -15 .4 «
281 CN ОС2Н5 I -2 9 .0 1.2 [525]
282 n o 2 СНз I 50.2 - 8.1 [517]
283 n o 2 N(CH3)2 1(A) 41.5 -11 .4 [527]

« « 1(B) 49.0 -7 .7 «
« « II (A) 45.8 -9 .8 «
« « 11(B) 43.1 -8 .7 «
« « III 43.7 -7 .6 «
« « IV (A) 15.1 -8 .4 «
« « IV (B) 50.4 -6 .9 «
« « IV (C) 28.3 1 1 . 1 «
« « IV (D) 37.1 -14 .6 «

284 СНз N 0 2 1(A) 40.1 13.1 [528]
« « 1(B) 28.3 4.1 «
« « II 7.4 5.2 [529]

285 ОСНз n o 2 I 37.2 16.2 [530]
286 N(CH3)2 n o 2 I 9.2 4.1 [531]

П р и м е ч а н и е .  *Модификаци, обозначенные одинаковой римской цифрой, 
не являются общими (по структуре) для разных соединений; **А,В,... -  
независимые молекулы в элементарной ячейке

пологом минимуме функции U{ф с) в области ф с т  ^  0, что согласуется с 
результатами теоретического анализа. Данные особенности функции 
*Дфы,Фс) обусловливают высокую чувствительность конформации азо
метинов к межмолекулярным взаимодействиям в конденсированной 
среде и взаимосогласованность надмолекулярных структур с конфор
мацией молекул.



7.2. Конформация азометинов в конденсированном состоянии 317

В кристаллическом состоянии немезогенных и мезогенных азоме
тинов это приводит к возможности существования нескольких ста
бильных или метастабильных полиморфных модификаций, отличаю
щихся конформацией молекул (конформационный полиморфизм), или 
к наличию нескольких конформеров в одной полиморфной модифика
ции (контактная конформерия, или конформационный изоморфизм) 
[459,516]. Причем в том и другом случаях влияние межмолекулярных 
корреляций на конформацию молекул оказывается столь же сильным, 
как и влияние электронных свойств терминальных фрагментов.

В табл. 7.1 приведены конформационные параметры молекул для 
4,4'-замещенных 257 в кристаллической фазе. Углы cpN и фс отсчиты
ваются от плоскости центрального азометинового фрагмента (или 
плоскости, в которой расположены связи Cph-C=N-Cph) и различие их 
знаков означает последовательное закручивание бензилиденового ко
льца, мостикового фрагмента и анилинового кольца по одному и тому 
же винту (левому или правому) вокруг продольной оси молекулярного 
остова. На рисунке молекулы 257 значения фк > 0 и фс < 0 соответст
вуют левому винту. Такая ось закручивания является хиральной осью -  
одним из необходимых элементов хиральности [71], обеспечивающих 
оптическую активность молекулы.

Из таблицы видно, что для незамещенного ВА угол фN -  55.2° в 
кристалле совпадает с тем же в газовой фазе, тогда как симметрично 
замещенные молекулы 271+273 со слабыми донорно-акцепторными 
свойствами имеют плоскую форму в одних кристаллических модифи
кациях и большие углы фк -  в других (273, II). Сильный донор X в 
сочетании с сильным акцептором Y в соединении 286 способствует 
уплощению молекулы в кристалле. Наличие сильного акцептора X в 
анилиновом кольце (270, 278+282) и его сочетание с донором Y в бен- 
зилиденовом кольце (280+283) противодействует влиянию кристалли
ческого поля, что отвечает относительно высоким значениям фк в 
кристалле. В данном случае конкуренция внутри- и межмолекулярных 
взаимодействий, сравнимых между собой по влиянию на конформа
цию молекулы в кристалле, приводит к конформационному полимор
физму (271, 273, 283, 284).

В этом отношении представляет интерес соединение 283 с четырь
мя кристаллическими модификациями, среди которых реализуются 
случаи конформационного изоморфизма (I, II, IV) и полиморфизма 
(III). Во всех модификациях угол фк значительно ниже ожидаемого на 
основании донорно-акцепторных свойств терминальных заместителей 
для изолированной молекулы, причем в орторомбической модифика
ции IV с 20 молекулами в элементарной ячейке наблюдается значи
тельный разброс углов фы и фс. Это указывает на возможность сущест
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венной неоднородности конформационного распределения мезоген
ных производных азометина в нематической и смектических фазах при 
отсутствии трансляционной упорядоченности молекул. Различие уг
лов фс в модификации IV по абсолютной величине и знаку означает 
усиление тенденции к рацемизации молекул при увеличении их числа 
в элементарной ячейке. Это коррелирует с тем, что трансляционно- 
разупорядоченные мезофазы азометинов не обладают оптической ак
тивностью и представляют собой смесь рацематов с равновероятным 
числом молекул, имеющих углы ±фс.

Заметное изменение угла фс в отдельных кристаллических моди
фикациях (257-271, 274, 275, 280, 283-285), не чувствительного к эле
ктронным свойствам заместителей и близкого к нулю в свободной мо
лекуле, отражает степень влияния межмолекулярных взаимодействий. 
В кристаллической фазе соединения 287 [532]

внутримолекулярная водородная связь блокирует изменение угла фс = 
-2.1°, а малость угла фN = 3.8° связана с сильным донором в анилино
вом кольце.

Примеры конкурирующего влияния межмолекулярных взаимодей
ствий и электронных свойств терминальных фрагментов на конформа
цию азометинов в кристалле можно найти и среди мезогенных соеди
нений. Незамещенная молекула 288 [533]

в кристаллической фазе имеет почти плоскую конформацию с углами 
фс = 3.0, фц = -8.7, ф1 = 5.1 и фг = 1.3°, тогда как введение заместителя 
в мостиковую группу в соединении 289 [534]

сопровождается увеличением углов фN = -36.1, ф] = 20.8 и ф2 = 7.4°. С 
учетом косвенного стерического эффекта заместителя СНз в изолиро
ванной молекуле 289 следовало ожидать снижения фы с ростом фь

Высокая чувствительность конформации ароматического остова 
азометинов к межмолекулярным корреляциям обусловливает и силь
ную зависимость фы от наличия и длины концевых цепей, влияющих 
на характер упаковки молекул в кристалле. Появление терминальных 
цепей наряду с ослаблением донорного заместителя в анилиновом ко
льце соединения 290 [535]

287

НзСО— — CH=N—((^>—СН=СН С(0)0-СгН5
288

289
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>fc-®-C4H9
н 290

проявляется в том, что в кристаллической фазе угол фы возрастает до 
20.6° при фС = 2° (п = 2), и до 43.6° при фС = -6.5° (п = 3). Отметим 
смену знака угла фс при изменении длины алкокси-цепи. При одинако
вой полной длине цепей и неизменных электронных свойствах терми
нальных фрагментов в соединениях [536]

H ,7 C8Q - 0 - C H = N - < g b C 4 H 9  H9C 4 0 - < P ^ C H = N H ^ - C 8H i 7

291 292

молекулы первого в кристаллической фазе почти плоские (фы = - 0 .2 , 
фс = 2 °) с углом 0  = 2 .2 ° между фенильными кольцами, тогда как для 
двух разных молекул соединения 292 в элементарной ячейке имеем 0 1  

= 13.3 и 0 2  = 29.2°. Рентгеноанализ гомологов ряда 293 в кристалли
ческом состоянии показал [537,538],

что высокая чувствительность конформации остова к длине термина
льных цепей сохраняется и при большой длине остова. При п = 6  углы 
между внешними и внутренним фенильными кольцами 293 равны фьг 
= ф2-з = 33.5° и не все метиленовые фрагменты цепей находятся в 
транс-конформации [537], тогда как при п = 9 молекула имеет плос
кий остов с ф1_2 = фг-з ~ 4.2° и обе цепи в транс-конформации [538].

В частично-упорядоченных фазах отмеченные выше особенности 
функции СДфм) приводят к возможности самозахвата и стабилизации 
флуктуационно-возникших конформеров за счет незначительной пере
стройки локального координационного окружения молекулы с изме
ненной конформацией. Далее развивается кооперативный процесс вза
имосогласованного изменения внутри- и надмолекулярной структуры в 
большом объеме образца. Кооперативный процесс перестройки стру
ктуры обусловлен близкодействующим характером межмолекулярных 
сил в мезофазе и отсутствием глубоких минимумов суммарной энер
гии Е(фм) внутри- и межмолекулярных взаимодействий, характерных 
для кристаллической фазы. Этим можно объяснить типичное для ме
зогенных производных азометинов большое разнообразие смектичес
ких фаз ([51] и табл. 1.7) и богатый полиморфизм застеклованных быс
трым охлаждением нематогенов типа МВВА [539].

При изменении фазового состояния или упорядоченности молекул 
в пределах одной фазы изменяется число минимумов функции Е(фы), 
соответствующих равновесным значениям фм, а также форма зависи
мости Е(фы) в окрестности этих минимумов. Все это осложняет полу

H2n+iCnc H ^ > -C H = ^ ^ > - N = C H -^ b -O C nH2n+1

293
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чение корректной информации об изменении £/(фм) в конденсирован
ной фазе из экспериментальных данных УФ и ИК поглощения, комби
национного рассеяния света, ЯМР и других методов. Предпринятая в 
работе [256] попытка восстановления зависимости £/((Pn )  д л я  МВВА с 
использованием данных этих методов в разных фазовых состояниях, 
характеризующихся различными значениями фыь привела к эффектив
ной функции £/(фм) с локальными минимумами фм* в интервале 45° < 
фм < 90°, число которых соответствует числу принятых во внимание 
фаз. Эвристическое значение такой процедуры ограничено необходи
мостью априорной информации об известных фазовых состояниях 
объекта и соответствующих им углах фм*-

В нематической и смектической А фазах относительно свободное 
вращение молекул вокруг продольной оси ослабляет роль поперечных 
(в направлении перпендикулярно директору) межмолекулярных корре
ляций в формировании дискретных минимумов функции Е(фы) и соот
ветствующих стабильных конформеров с локальным изменением стру
ктуры. Поэтому здесь механизм изменения конформации молекул обу
словлен сопутствующим изменением энергии анизотропных стеричес
ких межмолекулярных взаимодействий, зависящих от анизотропии мо
лекулярной формы, и анизотропных дисперсионных ван-дер-ваальсо- 
вых межмолекулярных взаимодействий, обеспечивающих межмолеку- 
лярное притяжение. Двуосность молекулярной формы, определяющая 
анизотропию стерических взаимодействий и различие в упорядоченно
сти поперечных молекулярных осей относительно директора, мала при 
типичных для азометинов значениях фм = 40+60°. С другой стороны, 
анизотропия дисперсионных взаимодействий определяется средним 
значением и анизотропией молекулярной поляризуемости, которые 
возрастают с уменьшением фм, причем наиболее сильно -  в указанном 
интервале углов фм- Поэтому для производных азометинов следует 
ожидать снижения фм с ростом молекулярной упорядоченности в нема
тической фазе и при фазовом переходе N-SmA.

Это подтверждается данными различных модификаций метода 
ЯМР [37,540-544]. В МВВА при фиксированном значении фс « 10° 
угол фм изменяется при переходе I-N  от 55 до 52° [35] и затем снижа
ется с ростом S  до 38° при АТ = Tni -  Т  = 25° [37,540]. По данным дру
гих работ значения фм = 23.7 ± 5.6°, фс -  3.5 ± 0.9° при АТ=  8 ° [541] 
и фм = 33 ± 5°, фс = 20 ± 10° при АТ  = 22° [542] также соответствуют 
уменьшению фм с ростом АТ  и ориентационной упорядоченности не
матической фазы. Близкая величина фм « 43° получена при одном зна
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чении АТ  в нематической фазе соединения 294 [543]. Значительные 
расхождения результатов у разных авторов связаны с различными при
ближениями, касающимися учета двуосности молекулярного ориента
ционного упрядочения, конформационной статистики молекул и кор
реляции между конформационными и ориентационными степенями 
свободы.

Снижение фы с ростом S  в чистом МВВА соответствует параметру 
m > 0 в формуле (4.2.41) и соотношениям (4.4.34) для примесных мо
лекул МВВА в нематической матрице, что указывает на определяющее 
влияние на угол фк дисперсионных взаимодействий молекул МВВА 
между собой или с молекулами нематической матрицы. Как следует из 
рис. 4.9 и 4.11, значения фы для обсуждаемых объектов соответствуют 
сильному влиянию межмолекулярных взаимодействий в нематической 
фазе на соотношения между параметрами <р„ = arccos(cos'I(pN>1/" (4.2.20) 
и максимум фмш функции распределения ДфЫ,0). В этой связи интерес
но отметить, что для фторированных производных МВВА -  соедине
ний 279 и 283 (табл. 7.1) со значениями ф2 = 70 и 45° в изотропном 
растворе [277] переход в кристаллическую фазу сопровождается зна
чительным снижением фм, что коррелирует с зависимостью фмОУ). В то 
же время для соединений 257 [4(Х) = (CH2)3CF3, 4'(Y) = OCF3], 275 и 
278 параметры ф2 = 5, 20 и 35° [277] практически совпадают со значе
ниями фм в кристалле. При ф* < 15° независимость ф от фазового сос
тояния среды следует из рис. 4.9 и 4.11 а.

Удлинение молекулярного остова за счет л-сопряженных фрагмен
тов и укорочение концевых цепей способствует ослаблению влияния 
двуосности молекулярной формы на изменение фм в одноосных ЖК и 
усилению роли дисперсионных взаимодействий. В нематической фазе 
соединения 295 [544]

р - © - м = с н - 0 - с н = и - © - р  2 9 5

при АТ = 63° и S  «  0.6 из данных ЯМР на ядрах фтора и протонах азо- 
метиновых фрагментов получено значение фм = 2Сй-30°, заметно мень
шее, чем для галоген-замещенных соединения 265 в растворе. Наибо
лее полно различными методами изучено следующее соединение.

Н 9С 4— N = C H —( Щ> —  C H =N — < Щ > ~  С 4Н 9

фМ1 фС1 ФС2 ФМ2 ТВВА

Для изолированной молекулы ТВВА расчет [245,246] для обоих углов 
Фм1,2  дает функцию 1/т(фм) с пологим минимумом при фмт = 50-н80° и 
барьером Д/У90 * 0.5 ккал/моль. В кристалле молекула ТВВА имеет 
т/х/нс-конформацию и характеризуется углами фм1 = 2 1 , ф а  = 1 0 , фс2 =
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17 и фы2 = -37° [547], так что плоскости колец 1, 2 повернуты в одну 
сторону от плоскости первой азометиновой группы, а плоскости коль
ца 2 , второй азометиновой группы и кольца 3 последовательно закру
чены по правому винту вокруг продольной оси молекулы. Углы между 
кольцами 1, 2 и 2, 3 равны, соответственно, ф 1.2 = 16 и ф2-з = 53° [547]. 
Исследование ТВВА с дейтернрованными азометиновыми фрагмента
ми и центральным фенильным кольцом методом ЯКР показало [548], 
что в жидкокристаллических фазах молекулы имеют транс-конформа
цию, причем продольная ось молекулы проходит через центры фени
льных колец и составляет угол 8 -ИО0 с 4-4'-осями этих колец. Внеш
ние кольца некопланарны с внутренним, а наличие концевых цепей не 
препятствует свободному вращению молекул вокруг их продольных 
осей в нематической и смектической А фазах. Более детальное изуче
ние ТВВА с полностью дейтернрованными молекулами методом ЯКР 
показало [38], что в нематической, смектической А и смектической С 
фазах среднее значение угла ф ] . 2 = ф2-з равно, соответственно, 75, 60 и 
45°, т.е. в мезофазе молекулы имеют промежуточную конформацию 
между той же в свободным и кристаллическом состояниях, а фазовые 
переходы I-N-SmA-SmC сопровождаются последовательным сниже
нием фц. Это свидетельствует о взаимодействии параметров порядка 
этих фаз с обсуждаемой конформационной степенью свободы, согла
суется со следствиями формулы (4.6.6) и говорит о зависимости тем
ператур переходов от конформации молекул.

7.3. Влияние латеральных заместителей 
на термостабильность нематической фазы азометинов

Наряду с высокой чувствительностью конформации азометинов к 
межмолекулярным взаимодействиям и эффектам плотной упаковки в 
кристаллической и мезоморфных фазах, особенности проявления гео
метрического и стерического эффектов латеральных заместителей в 
этих объектах обусловлены наличием неподеленной электронной пары 
у атома азота, приводящей к отталкиванию электроотрицательных 
орто-заместителей С-фенильного кольца или способствующей образо
ванию внутримолекулярных водородных связей с протоно-донорными 
орто-заместителями. Результатом того и другого является неравнове
роятное положение opmo-заместителей относительно продольной мо
лекулярной оси, что ведет к изменению конформации бензилиден- 
анилинового фрагмента и неэквивалентности орто- и .мето-замести- 
телей С-фенильного кольца. Кроме того, донорно-акцепторные свой
ства латеральных заместителей бензилиденового или анилинового ко
лец изменяют Ti-электронную плотность в этих кольцах, что в свою
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очередь влияет на их сопряжение с азометиновым мостиком и угол (pN. 
Таким образом, в азометинах геометрический и прямой стерический 
эффекты латеральных заместителей всегда выступают вместе с более 
или менее выраженным косвенным стерическим эффектом этих замес
тителей, связанным с их электронными свойствами, что обусловливает 
аномальное изменение температур фазовых переходов по сравнению с 
обычными мезогенами, конформационное состояние которых не столь 
чувствительно к электронным свойствам латеральных заместителей.

7.3.1. Геометрический эффект латеральных и а-заместителей

Неэквивалентность влияния орто- и .w w a-заместителей С-фениль
ного кольца на термостабильность кристаллической и мезоморфных 
фаз хорошо видна на примере длинных симметричных молекул 296 без 
концевых цепей [58].

X jX 2 Х2 Х1

О -  с н = > н О М ^ Н О ъ С ^ м=сн~ © 296
X,
н
Вг
н

Х2
н
н
С1

Cr N I Д Ы Н -Х )

118 
190

249
203
164

360
242
170

Здесь X i-замещение приводит к значению ДГмфВг) = 59° на один за
меститель, несколько большему, но близкому к средней величине 
(Д7>л(Вг)) = 50°. Однако на атом Х2 = С1 приходится значение A7ni = 
85°, которое вдвое превышает среднюю величину <A7ni(C1)> = 43°. То 
же наблюдается для асимметричных молекул 297 [549].

х 2 X,

297
Нгп+iC 1соо - @ - n = с н - ^

ч

п X! х 2 Cr SmA N 1 Д7"м(Н-
1 н н • 138 - • 170 •
- С1 н • 126 - (• 98) • 72
- н С1 • 117 - (• 70) • 100
- СН3 н • 120 - (• 72) • 98
- н С Н з •  102 - (• 82) • 88
6 н н • 121 - • 150 •
- F н •  102 (• 85) • 139 • 1 1

- Н F • 88 - • 114 • 36
- С1 н • 92 (• 76) • 114 • 36
- Н С1 • 79 - • 88 • 62
- Вг н • 81 (• 67) • 103 • 47
- Н Вг • 91 - • 76 • 74
- С Н з н • 87 - • 94 • 56
- н С Н з • 83 - • 98 • 52
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Здесь для коротких молекул с n = 1 значение Д 7к = 8 6 °, усредненное 
по Хц2) = С1, совпадает с тем же для 296. Независимо от п для замести- 
телей-галогенов выполняется соотношение AZni(H-Xi) < Д7м(Н-Хг), 
справедливое и для изменения ДТсгы температур плавления. Это мож
но объяснить сильным электростатическим отталкиванием неподелен- 
ной электронной пары азота и электронных оболочек электроотрица
тельных заместителей-галогенов в конформации 297а, и наличием 
предпочтительной конформации 297Ь

с более сильным уширением молекулы. Для менее широких молекул 
X i-галогены индуцируют появление монотропной фазы SmA при п = 
6 - 8  [549]. При Хг-галогенах конформация 297Ь стабилизируется взаи
модействием копланарных и противоположно направленных диполь
ных моментов мостика N=CH и замещенного фенильного кольца. До
полнительному снижению 7crN, Тщ в конформации 297Ь может способ
ствовать стерический эффект заместителя Хг, связанный с небольшим 
увеличением угла фс между плоскостями С-фенильного кольца и мос
тика CH=N и ослаблением сопряжения между этими фрагментами.

С другой стороны, наличие резонансных структур

для тг-электронно-донорных Хг-галогенов повышает электронную пло
тность в С-фенильном кольце, что должно приводить к повышению 
фм. Совокупность этих факторов может объяснить значительное раз
личие величин ATni(H-Xi) и ДГм[(Н-Хг) для заместителей-галогенов. 
Интересно отметить, что разность между A7ni(H-X i) и ДДДН-Хг) для 
каждого из X = F, С1, Вг близка к 25° и слабо зависит от n (X = С1), тог
да как при переходе от X = F, С1 к X = Вг соотношение 7'crN(Xi) > 
ГсгыСХг) изменяется на обратное. Значения ДДчДН-Хсг) быстро снижа
ются с ростом длины алкоксильной цепи (что характерно для геомет
рического и стерического эффектов латеральных заместителей), а при 
п = 6  для заместителей-галогенов удовлетворяют соотношениям

Аномальное соотношение ДДХг) > 7’ni(X i) при X = СНз по сравне
нию с галогенами указывает на предпочтительность для данного замес
тителя конформации 297а, допускающей образование водородной свя
зи N —НзС-Саг за счет неподеленной электронной пары азота. Образо

297Ь

297е

Д 7к(Н -Х ,)<<Д 7к(Х )>< Д7к(Н-Х2).
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вание такой связи типа «improper, blue-shifting Н-bond» [550] облегча
ется электронно-донорным характером метальной группы по отноше
нию к замещаемому фенильному кольцу, что придает ей свойства про- 
тоно-донорной группы. Наряду со стабилизацией конформации 297а, 
отвечающей меньшей ширине молекулы, такая Н-связь исключает пл- 
сопряжение неподеленной электронной пары азота с л-электронами N- 
фенильного кольца, что способствует снижению угла срк, усилению со
пряжения молекулярных фрагментов и повышению Tni, частично ком
пенсирующему снижение 7м за счет уширения молекулы. Совокупнос
тью этих факторов можно объяснить незначительное различие Гм(Х2) 
и 7ni(X i) при X = СНз по сравнению с галогенами.

Нерегулярность изменения 7ni(X) в ряду заместителей с монотон
но изменяющимся ван-дер-ваальсовым радиусом часто наблюдается и 
при лге/жг-замещении терминальных N-фенильных колец. Для соеди
нения 298 [58]

^ -N = C b H O b N = N -< 0 -C H = N 4 ^

X Сг SmA N I Л Ы Н -
н • 218 •  288 • 305 •

С1 • 208 - • 2 2 2 • 83
СНз • 157 - • 162 • 143

на атом С1 приходится значение Д7м = 41.5°, совпадающее со средним, 
а на группу СНз приходится величина 71.5°, которая в 1.6 раза больше 
среднего значения. Замещение центрального фенильного кольца в по
лярном соединении 299 [58]

y -^ 0 ^ n = n - ^ > - n = c h - < 0 >- cn

X Y Cr N I Д Ы Н -Х )
Н N(C2H5)2 • 211 • 255 •

СНз « • 151.3 (• 111.3) • 143.7
Н N(C4H9)2 • 72 • 175 •

СНз « • 54 • 125 • 50

при Y =  N(C2H5 )2  сопровождается очень сильным снижением 7ni в  сра
внении со средней величиной (ДГм(СНз)) = 44° для рассмотренных вы
ше типичных трехкольчатых неполярных соединений (табл. 2 . 1 ) и по
лярных соединений 232, 253 и 256. Однако геометрический эффект 
того же заместителя X при более длинной и объемной концевой группе 
Y = N(C4Hg)2  характеризуется значением A7ni(H-X), близким к средне
му. Существенное различие температур 7сггъ Tni для незамещенных 
соединений 299 при Y = N ^ H s ^  и N(C4 H9 ) 2  указывает на более плот
ную упаковку молекул в кристаллической и нематической фазах при
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концевой группе Y = N(C2 H5)2, замена которой на N(C4H9 ) 2  сопровож
дается более значительным снижением TcrN, чем в результате замеще
ния X = Н на СНз.

Аномалии изменения Тщ\ наблюдаются и при a -замещении азоме
тинов. Замещение молекул 300 [58], в a i-  и соположениях при Y = 
С3Н7 сопровождается незначительным по сравнению с 296+299 сниже
нием T n i, х о т я  длина молекулы 300 меньше, чем, например, молекулы 
298, и следовало бы ожидать увеличения A7ni(H-X). Д ля  симметрич
ных молекул 300 при Xi = Х2 = Н и терминальных 4,4'-заместителях 
фенильных колец Н [551], Вг [552] и ОСНз [553] связи -CH=N-N=CH- 
имеют транс-конформацию и лежат в одной плоскости.

\ ч О ь с 4н 9

х 2 300
X, Х2 Y Сг N I /\7n,(H-
н н с3н7 • 37 • 95 •

СНз н « • 29 • 76 • 19
н СН3 « • 44 • 77 • 18

СН, н С4Н9 • 50.5 • 69.9 •
СНз СНз « • 53 • 67 • 2.9
Н Н Н9С4СОО • 142.5 • 158.4 •

СН3 СНз « • 100.2 • 135.9 • 22.5

Низкие значения Д7к для а^д-замещенных соединений 300 указывают 
на частичное экранирование геометрического эффекта заместителей за 
счет объемных терминальных заместителей аналогично соединениям 
19 и 20. Для a -замещенных азометинов, в отличие от 35, не выполня
ется аддитивность геометрических эффектов заместителей, что видно 
на примере соединения 300, для которого при Y = С4Н9 введение заме
стителя Х2 практически не изменяет Tni, а двукратное Х]д-замещение 
при Y = ООСС4Н9 дает величину ДДл, сравнимую с той же при Y = 
С3Н7 и однократном X ^-замещ ении.

х  301
X Y Сг S m C N I д ы н - х )
Н О С 6Н 13 • 70 (• 66) • 120 •

С Н з « • 80 - • 124 • -4
Н Н 15С 7С О О • 77 • 87 • 121 •

С Н з « • 74 _ • 125 • -А

Если в рассмотренных примерах a -замещения температура 7’N[ 
снижалась, то для соединений 301 [58] наблюдается обратная ситуация
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с симбатным (Y -  ОСбНп) и антибатным (Y -  ООСС7Н 15) изменением 
температур Так и 7ni. Все кажется неразумным, но не беспричинным. 
Вероятно, здесь имеет место более сильное экранирование заместите
ля вследствие возможной неплоской конформации фрагментов -С (О )-
0-N =C (X )- молекулы из-за участия в сопряжении молекулярных фра
гментов неподеленных электронных пар центральных атомов кислоро
да и азота.

В кристаллической фазе подобных соединений 302 [554,555], 303 
[556] при X = Н и Cl (Y = С1 и I) угол ср закрутки связей С -О -О -С  вок
руг центральной связи 0 - 0  равен соответственно 91.3 и 81.1° (74 и 
69°).

х-

О 302 Y 303

Другой, связанной с этой, причиной экранирования геометричес
кого эффекта заместителя X = СНз в 301 может быть присутствие в ме
зофазе закрытых конформеров,

Ъ нзС к_ /  еп
М Х 0 NH > -

R ° ~ N 301а о  n  301Ь

стабилизированных за счет образования водородной связи - 0 (-)—НзС- 
между атомом кислорода карбоксильной группы и атомами водорода 
метальной группы. Эффект повышения Tni усиливается при двукрат
ном замещении соединения 304 [58].

Н . Й О - ® ^

ь о к _

Х N V O > - o c 6H,3
о  304

X Cr N I ДГмСН-Х)
Н •  203 •  205 •

СНз •  168 •  235 •  -3 0

Здесь также возможно присутствие закрытых конформеров,

304а
экранирующих геометрический эффект обоих заместителей и повыша
ющих анизотропию формы молекулярного остова за счет образования
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двух относительно устойчивых циклических фрагментов, стабилизиро
ванных водородными связями

Таким образом, в отличие от рассмотренных выше соединений 
других химических классов, для азометинов характерно аномальное 
качественное и количественное проявления геометрического эффекта 
латеральных и а-заместителей, что существенно затрудняет коррект
ный количественный анализ стерического эффекта заместителей дан
ного типа в этих объектах.

7.3.2. Стерический эффект орто- и а-заместителей

В азометинах величина Д7к(Н-Х) для стерического эффекта орто- 
и а-заместителей X зависит от донорно-акцепторных свойств терми
нальных фрагментов, влияющих на конформацию незамещенной и за
мещенной молекул. В соединениях 305 [58,557]

О —N=C H -< 0 > - Y

X Y Cr N I A 7k(H -X )
н F •  175 • 233.5 •

Ci « •  134.8 • 138.5 •  75
С Н з « •  152.5 • 164 • 69.5
н Cl • 204 • 290 •

С1 « •  120.5 • 216.5 •  73.5
С Н з « •  123 • 228 •  62

н Br • 230 • 296 •
С1 « •  125 • 220 •  76

С Н з « •  131 • 217.5 •  78.5
Н С Н з •  196 • 270 •

С1 « •  144.4 • 196.6 •  73.4
С Н з « •  108 • 160 • 110

для Y-галогенов и СНз близким значениям <pN в 264 соответствуют и 
близкие значения A 7 n i( H - X )  для одинаковых заместителей X .  Большая 
величина ДГм при X = Y = СНз может быть связана с более сильными 
донорными свойствами этого заместителя и, соответственно, более си
льным ослаблением л-сопряжения фрагментов молекулы при увеличе
нии фм, вызванном Х-замещением.

При орто-замещении двух- и трехкольчатых азометинов с термина
льными гибкими цепями величина A T ni( H - X )  снижается с ростом дли
ны цепей, как и в гомологических рядах 166-н168. Из сравнения соеди
нений 306, 307 [58,558] и 308 [58,557] видно, что с ростом длины цепей 
величина Д7кч(Н-Х) для обоих заместителей приближается к предель
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ному значению 50°, не зависящему от длины ароматического остова. 
Это характерно для вклада A T ff (Н-Х) стерического эффекта замести
телей в изменение 7ni. Отметим также, что переход от 306 (п = 9) к 307 
не изменяет предельного значения Д Т^Н -Х ), т.е. изменение Tni более 
чувствительно к удлинению цепи, связанной с анилиновым кольцом.

H3C O -< P > -C H = N ^ b O O C -C nH:2n+l

п X Сг N I Л 7к (Н -
] н • 82 • 1 1 1 •
« СНз • 75.5 (• 26.5) •  84.5
5 Н • 84.5 • 105.5 •
« СН3 • 48.5 (• 47) •  58.2
9 Н • 76 • 96 •
« СНз • 62 (• 47.5) •  48.8

H9C4O H g > - C H = N ¥ ЭС9Н 19

X Сг N I Д 7к(Н -Х )
Н • 102 •  113 •

СНз • 62 • 64 • 84.5

306

307

х

Н2п+1СпО

п X Cr Sm4
5 Н • 175 -
« С1 • 96.8 -
8 н • 143 •
« С1 • 59 -
« СНз •  82 -
12 н • 122 •
« С1 • 86.5 -
« СН3 • 80 -

2n+l
308

Sm3 Sm2 Sml 
(•  171.5)

N I A 7k(H -X )

150

131

154

134

164

157

203 
55)

204  
131.5) 
113.5

271 •
205 • 66

238 •
179 • 59
183 • 55
209 •
158 • 51
159 • 50

Считая, что предельное значение A7ni(H-X) = 50° целиком обусловле
но стерическим эффектом заместителя, и используя значения <pN -  57° 
для незамещенных молекул 306^-308 и JpN -  65° для обоих заместите
лей С1 и СНз, получаем нереально большую величину АТщ/AQ  = 422° 
[Q = ( c o s 2cpn)c] в  сравнении с производными бифенила, стильбена и ко
ричных кислот.

Вероятно, структурными единицами нематической фазы некото
рых латерально-замещенных азометинов являются не отдельные моле
кулы, а их конгломераты с определенным дискретным набором возмо
жных типов ближнего порядка. При этом проигрыш в энергии межмо-
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лекулярного взаимодействия за счет увеличения углов фм при стериче- 
ском эффекте латерального заместителя компенсируется выигрышем в 
энергии упаковки молекул в конгломерате за счет перестройки ближ
него координационного окружения молекул. На существование таких 
конгломератов в мезофазе отдельных азометинов указывают результа
ты спектральных исследований [559].

Сложность разделения вкладов геометрического и стерического 
эффектов заместителей в полное изменение A7ni для азометинов хоро
шо видна на примере соединения 309 [58],

З С Х 2 Х2 Х1

°  309
X, Х 2 Сг SmC SmA N I ЛТк(Н-Х)
н н •  190 _  • 234 • 300 •

С1 « • 185 -  - • 215 • 85
н С1 • 168 _  _ • 223 • 77

СНз « • 142 (• 1 2 0 .6 ) • 167.7 • 169.8 • 130.2
« СНз • 185 - • 219 • 81

где приходящиеся на один заместитель значения A7 ni(H-X2) согласу
ются со средними значениями (ДГмфН-Х)). Причем величины A 7 n i ( H -  

Xj) близки к тем же для 298 и больше, чем для Хг-замещения, хотя во 
втором случае уширение молекулы может сопровождаться прямым сте
рическим эффектом заместителя в конформации типа 258.

Для асимметричных молекул 310 [560] с более коротким остовом 
соотношение A7ni(H-Xi) > АГм(Н-Х2) выполняется только для X = 
СНз, а для галогенов изменяется на обратное, как и для производных 
297. Однако в сравнении с последними для производных 310 различие 
величин A7ni(H-Xi) и  A7ni(H-X2) незначительно, а при п = 6  для каж
дого заместителя значения A7ni(H-X), усредненные по Х \2, совпадают 
со средними (A7’ni(H-X)> и з  табл. 2.1. Кроме того, несмотря на сниже
ние А Г м ( Н - Х 1 2 )  с  ростом п, при n =  1 изменение параметров Д Г м ф Н -  

Xi) для пар F-C1, Cl-Вг и Cl-СНз также соответствует усредненным 
значениям из табл. 2.1. Все это свидетельствует о преимущественной 
конформации типа 259 для бензилиденанилинового фрагмента моле
кул 310 в нематической фазе с отсутствием прямого стерического эф
фекта заместителей Х2. То же относится и к Х2-замещенным производ
ным 309.

Для одинаковых незамещенных или замещенных гомологов 297 и 
310 с идентичными заместителями выполняется соотношение Тм(ЗЮ) 
> 7ni(297), показывающее проявление акцепторных свойств мостика
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С (0 )0 ->  по отношению к бензилиденанилиновому фрагменту, направ
ление связи с которым указано стрелкой -> .

Х 2 X ,

н2п+1сп0 -^ -со о ч О Ь сн ^м -^
п х , Х2 Сг SmA N I AFn,CH-
1 н Н • 129 - • 177 •
- F Н • 135 - • 150 • 27
- Н F • 135 - • 145 • 32
- Н С1 • 129 - (• 118) • 59
- Н Вг • 140 - (• 105) • 72
- СНз Н • 110 - (• 88) • 89
- Н СН3 • 150 - (• 121) • 56
6 Н Н • 113 - • 159 •
- F Н • 107 • 128 • 147 • 12
- Н F 111 - • 136 • 23
- С1 Н • 108 • 114 • 121 • 37
- Н С1 • 111 - • 116 • 43
- Вг Н 108 (• 102) • 110 • 49
- Н Вг • 107 - (• 107) • 52
- I Н • 109 (• 88 • 95) • 64
- Н I • 111 - (• 93) • 66
- СНз н  • 105 - • 111 • 48
- н СНз • 96 - • 122 • 37

Неравенство 7к(310) > 7ni(297) усиливается при переходе от незаме
щенных соединений к Х 1(2)-замещенным -  с одной стороны, и при пе
реходе от X]- к Хг- замещенным -  с другой. Это говорит, соответствен
но, о проявлении л-электронно-донорных свойств заместителей Хцг) в 
дополнительном снижении фм для производных 310 (косвенный стери
ческий эффект заместителей анилинового кольца за счет резонансных 
структур 259а-с) и более сильном проявлении этих свойств заместите
лей Хг, чем заместителей Хь Слабое влияние донорных свойств замес
тителей Xi на угол фы проявляется также в близости значений АГвд(Н- 
Xi) для одинаковых гомологов 297 и 310, особенно для галогенов при 
п = 6 .

При a -замещении азометинов изменение фм более определенное 
из-за наличия только одного типа конформеров 262 и слабой зависимо
сти фы от природы терминальных фрагментов (п. 7.1.2). Для молекулы 
311 [58] с двумя взаимодействующими конформационными степеня
ми свободы, в отличие от 300, открытая форма более предпочтительна 
вследствие более сильных донорных групп ОС2Н5, снижающих углы 
Фм, в результате чего усиливается сопряжение всех молекулярных фра
гментов, стабилизирующее транс-ориентацию связей N=C и C=N от
носительно связи С-С.
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н5с2о-® -н J
■иX V - © - O C 2H5

311
X Cr N
Н •  150 •

СНз • 1 1 1  •

I A 7n i(H -X ) 
162 •
114 •  48

Двукратное замещение 311 приводит к увеличению каждого из пара
метров <Рщ2) от до « 67° (сравн. 262, 263, 265). Считая фрагмент 
N=CX-CX=N плоским, будем аналогично соединению 177 описывать 
конформационные степени свободы остова 311 параметром Q = Q(l)Qll) 
= 0.562 (X = Н) и 0.023 (X = СН3). Корректную для 311 оценку 
величины АГад} (Н-Х) можно получить из рассмотрения соединения 
312 [58].

Отсюда для 311 имеем ДТ^ДН-Х) = 14° и A T ff/A Q  = 26°, что близко к 
соответствующим значениям для соединений 179+184 (рис. 5.5). Как и 
в нематической фазе, в кристалле симетричные аналоги 312 с X = Н и 
терминальными заместителями ОСНз, OCHF2 и OCF3 имеют транс- 
конформацию и почти плоский остов с углами фс « 7-12° между фени
льными кольцами и плоским центральным фрагментом CH=N-N=CH 
[561,562], что объясняет симбатное понижение температуры плавле
ния и Тщ при введении объемных заместителей X.

7.4. Стерический эффект терминальных заместителей
в азометинах

В случае терминальных заместителей малых размеров необходи
мость учета их геометрического эффекта не требуется, а влияние поля
ризуемости связи С-Х на изменение Тщ исключается при анализе сое
динений двух типов. К первому относятся пары несимметричных изо
меров,

X 312
X Cr N I
Н .  179 • 197 •

СНз •  142 •  163 •

Д7к(Н —X)

34

Y ^ ^ C H = N + 0 b X  31J X - < 0 b C H = N - < 0 > - Y  ^
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отличающихся положением двух разных заместителей X и Y. В качес
тве них целесообразно выбрать донорные заместители различной си
лы, либо доноры в сочетании с галогенами, которые в каждом из по
ложений X и Y практически не влияют на фм. Сочетание доноров с ак
цепторами исключается во избежание учета димеризации молекул в 
мезофазе и ее влияния на Гмь Ко второму типу относятся пары сим
метричных изомеров

с одинаковыми донорными или акцепторными заместителями X. При 
сравнении пар 313-314, 315-316, 317-318 исключается влияние поля
ризуемости связей заместитель -  фенильное кольцо на 7ni [5,8,137-139, 
141]. В соединениях 313, 315, 317 и 314 угол фм определяется соответ
ственно заместителями X и Y, причем в молекулах 315, 317 взаимодей
ствие двух рассматриваемых конформационных степеней свободы мо
жно не учитывать. В отношении 315 об этом свидетельствует сравне
ние результатов спектральных исследований 313 и 315 [267], показыва
ющих аддитивное влияние заместителей на интенсивность и положе
ние спектральных полос 315. В соединениях 316, 318 зависимость фм 
от электронных свойств заместителей X слабая, однако в 316 возмож
но изменение каждого из двух углов фм за счет сопряжения азометино- 
вых фрагментов через фенильное кольцо. Эти конформационные сте
пени свободы нельзя считать независимыми, о чем свидетельствуют и 
результаты спектральных исследований 314, 316 [267]. В молекуле 318 
взаимодействие рассматриваемых степеней свободы определяется кон
формацией фрагмента фенил-Я-фенил и электронными свойствами 
мостика R. При отсутствии такого взаимодействия и слабых донорах 
или акцепторах X можно приближенно полагать каждый из углов фц 
таким же, как в незамещенной молекуле 313, а для сильных доноров 
или акцепторов X принять фм таким же, как в молекуле 314 с Y = Н.

Двух-, трех- и четырехкольчатые соединения 313^316 позволяют 
выяснить проявление стерического эффекта терминальных заместите
лей при существенном изменении анизотропии молекулярного остова. 
Исследованные соединения и результаты их анализа представлены в 
таблицах 7.2, 7.3. Значения Тщ для замещенных 314 взяты из [58].

х—Q b-N =C tt-4Q b-C H =>H 0b-X  

X-^0 bC H =>H 0 b N = C № -^ b X  

X - ® - N C H - @ - R - - ^ ^ C H = N - @ - X  

X -^ P > -C H = N H 0 -R -H Q > -N = C H 4 P b -X

315

316

317

318
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Т а б л и ц а  7.2

Термодинамические и конформационные параметры 
для производных 313,314 с одной степенью свободы q>N [43]

N X Y п ДА, Литер. а Литер. дгк/де
313а ОСНз CnH2n+l 3 -6 3.5 [10,58] 0.765 [275] 8

314а « « « - « 0.330 [35,558] -

313Ь ос„н2п+1 2, 4 -6 4.3 [563] 0.750 [275] 8.5

314Ь « « « - « 0.250 « -

313с « « 4.1 « 0.750 « 8.2

314с « « « - « 0.250 « -

313d « <0 Ъ 1 - 1 0 3.7 [58] 0.750 « 7.4

314d « « « - « 0.250 « -

313е «
d -

7-10 3.2 « 0.750 « 6.4

314е « « « - [564] 0.250 « -

313f N (C H 3)2 оспн2п+, 1,2 4.8 [58] 0.997 « 19.4
314f « « « - « 0.750 « -

Величины A7ni даются формулой

txTm = Tm{ N )-T m(N+X) (7.4.1)

для каждой пары соединений (N, N  + 1)ш с порядковым номером N  = 
313-318 и ш = а т  f, Для пары 315d, 315е принято Д7>ц = 7ni(315cI) -  
7Ni(315e). Аналогичный смысл имеют величины

AQ = Q ,(N )-Q i( N + 1), (7.4.2)

где значения О, -  (cos2фк>/ -  cos2 <pN относятся к изотропному раствору 
соединений 3 1 3 т  и 3 1 4 т  [275], изотропной фазе соответствующих ЖК 
[35,558], или оценены для соединений 316(ан-с) по описанной ниже ме
тодике [43].

Как видно из табл. 7.2 и 7.3, для всех соединений увеличение пара
метра Qi и степени копланарности бензилиденанилиновых фрагмен
тов, обусловленное электронными свойствами терминальных замести
телей, сопровождается ростом Tni в соответствии с (4.6.20). Физичес
кой причиной увеличения Тщ является усиление я-электронного со
пряжения фрагментов молекулярного остова и возрастание среднего 
значения у  и анизотропии Ду молекулярной поляризуемости [35,236, 
300,319], что сопровождается усилением анизотропного дисперсионно
го взаимодействия молекул.
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Т а б л и ц а  7.3

Термодинамические и конформационные параметры 
для производных 315-318 с двумя степенями свободы cpN [43]

N X R t> 2* О О Q, Литер. ATm/AQ, °С
315а СН3 - 2,4 0.570 [275] 42.0
316а « - - 0.513 [43] -
315Ь ОСНз - 10 0.765 [275] 39.7
316Ь « - - 0.513 [43] -
315с Cl, Br, I - - 1 0 0.257 [275] 39.1
316с « - - 0.513 [43] -

315d @ -N O = N - - 11 - - -

315е @ -N = N O - - - - - -

317а СН3 -N = N - 12 0.570 [275] 44.0
318а « « - 0.297 [275] -
317Ь н -N O =N - 24 - - -
318Ь « « - - - -
317с n o 2 « -1 7 0.019 [275] 35.3
318с « « - 0.500 [275] -

Для соединений 313а-314с с близкими длинами гибких цепей мо
лекул отношение А = ДГ^/Дб остается неизменным при варьировании 
слабого донорного заместителя Y. Однако для каждой из пар (N,N+ 
1 )т удлинение алкильной или алкоксильной цепей приводит к сниже
нию А, как и в случае стерического эффекта латеральных заместите
лей. Так, усреднение по гомологам « = 1 , 2 ,  4 -10 ,12  для пар 313b, 314Ь 
и 313с, 314с дает соответственно А = 6 . 6  и 4.8°. Это объясняет некото
рое снижение А при переходе к соединениям 313d, 314d и 313е, 314е. 
Сравнение этих пар показывает, что л-сопряжение фенильного кольца 
с бензилиденанилиновым остовом в 313d, 314d и ослабление этого со
пряжения в 313е, 314е за счет стерического эффекта атома фтора прак
тически не сказывается на конформации остова и величине А. В 313е, 
314е замена F на I и почти полное нарушение этого сопряжения снижа
ет А только до 6 °, что коррелирует со слабыми донорными свойствами 
фенильного кольца, близкого в этом отношении к СпН2 П+ь

Зависимость стерического эффекта заместителей от длины конце
вых цепей показывает, что количественная проверка (4.6.20) в широ
ком интервале изменения Qj может быть достаточно корректной при 
анализе соединений с малыми концевыми заместителями, которые за
метно отличаются силой донорно-акцепторных свойств. К таким объ
ектам относятся пары изомеров 313f-314f и 317с-318с. Для пары 317а- 
318а центральный фрагмент фенил-1 1-фенил представляет собой моле
кулу транс-азобензола, которая в газовой фазе характеризуется углами
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Ф м = ± 29° [129], а в изотропном растворе и кристалле плоская [209]. 
Поэтому донорное влияние неподеленных электронных пар атомов N в 
мостике -N = N - на бензилиденанилиновые фрагменты молекул 317а- 
318а отсутствует. Пренебрегая изменением обоих углов фм в бензили- 
денанилиновых фрагментах этих молекул за счет взаимного электрон
ного влияния азометиновых фрагментов через цепь сопряжения фе- 
нил-Я-фенил, получаем для пары 317а-318а величину А = 22°, прихо
дящуюся но одну степень свободы фм- Она хорошо согласуется с ана
логичной величиной 19.4° для пары соединений 313f-314f с одной сте
пенью свободы фы- Учитывая большое различие в анизотропии моле
кулярного остова для соединений 314 и 318, можно ожидать, что на од
ну степень свободы фм в азометинах приходится величина/! « 2 1 °.

Отличие от нуля каждого из углов фм в 316 должно приводить к 
взаимодействию этих степеней свободы за счет взаимного влияния до
норных свойств азометиновых фрагментов при их электронном сопря
жении через центральное фенильное кольцо. Это можно проверить на 
примере соединения 316а со слабыми донорными заместителями X = 
СНз, влиянием которых на фм можно пренебречь. Принимая для каж
дого из углов фм в соединениях 315а, 316а величину/! = 21°, получаем 
из (4.6.20) для каждой степени свободы фм в 316а значение Qt = 0.513 и 
угол cpN = 44.3°, который значительно меньше угла cps « 57° для 314 с 
X = СНз и Y = Н (264 с Y = Н). Это различие свидетельствует о силь
ном взаимодействии конформационных степеней свободы в 316. Ис
пользование Qi = 0.513 для соединений 316Ь,с приводит к значению А 
« 20°, совпадающему с тем же для 316а.

Неравенство 7Mi(315d) > 7м|(315е) показывает, что мостик -N O =N - 
проявляет донорные (акцепторные) свойства по отношению к фениль- 
ному кольцу, связанному с атомом N (фрагментом N 0). Это обуслов
лено некомпланарностью мостика -N O =N - с N-фенильным кольцом 
[131,565-567], допускающей сопряжение неподеленной электронной 
пары атома N в мостике с этим кольцом. Такая асимметрия влияния 
электронных свойств мостика -N O =N - на связанные с ним фрагменты 
молекулы 318 должна приводить к различию углов фм в двух бензили- 
денанилиновых фрагментах, причем один из них (связанный с враще
нием NO-фенильного кольца) должен увеличиваться, а другой (связан
ный с N-фенильным кольцом) -  уменьшаться. Неравенство ГмфЗПЬ) > 
7м1(318Ь) свидетельствует о преобладающем акцепторном влиянии мо
стика -N O =N - в соединении 318. Неучет влияния мостика R на оба уг
ла фм в 317с, 318с приводит для одной степени свободы фм к величине 
А « 17.7°, близкой к той же для других соединений, но несколько зани
женной из-за неучета эффективного снижения Q, < 0.5 для 318с. 
Для несимметричных трехкольчатых соединений 319-321 [181]
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X - 4 0 b N = C H - C ! b Y - ^ - Z
X Y Z Сг N I 0 ДЫ а-Ь)/ДЙ(а-Ь)

ОСНз СОО С1 170 • 290 • 0.765 13.8 319а
С1 СОО ОСНз • 168 • 284 • 0.329 319Ь

ОСНз ООС С1 • 179 • 290 • 0.765 11.5 320а
С1 ООС ОСНз • 172 • 285 • 0.329 320Ь

ОСНз оос СНз • 138 • 281 • 0.765 15.4 321а
СНз оос ОСНз • 129 • 278 • 0.570 321Ь

переход от изомеров (а) с сильным донором X = ОСНз к изомерам (Ь) 
со слабыми донорами С1, СНз в анилиновом кольце сопровождается 
ростом cpN и снижением температур Тсты, 7к. Пренебрегая влиянием 
электронных свойств мостиков СОО и ООС на конформацию бензили- 
денанилинового фрагмента и используя приведенные значения Q, для 
производных 265, получаем для изомеров 319-321 отношения АТщ/АО, 
того же порядка, что и для соединений 313f-314f, 317-318. Занижен
ные величины АТщ/AQi для изомеров 320а,b и 321а,b обусловлены за
вышенными значениями 7>л(320Ь) и 7>л(321Ь) из-за полярного сопря
жения акцептора ООС с донором ОСНз через фенильное кольцо. Влия
ние этого сопряжения на анизотропию поляризуемости изомеров 4320b 
и 321Ь не полностью исключается при использовании разности 
Д7м(а-Ь).

Для изомеров 322 [181] при сочетании донора ОСНз с сильным ак
цептором NO2

x -< 0 b C H = N -< g b -c o o 4 0 b 'Y 322

X Y Cr N I Q, Д7к(а-Ь)/ДЙ(а-Ь)
N 0 2 ОСН3 •  163 •  307 •  0.500 20 322а
ОСН3 N 0 2 •  212 •  302 •  0.250 322b

использование данных по (7, для производных 264 дает величину 
ATmlAQi, совпадающую той же для производных 313f-314f, 317-318.

В целом, приведенные данные для двух-четырехкольчатых соеди
нений 313-318 и 319-322 с одной и двумя невзаимодействующими и 
взаимодействующими степенями свободы фм свидетельствуют о выпо
лнении (4.6.20) при изменении Q, во всем допустимом интервале 0-fl. 
Как и в случае стерического эффекта латеральных объемных замести
телей в других классах мезогенных соединений, величина А = АТщ/AQ, 
= 2 0 °, приходящаяся на одну степень свободы фм азометинов, не зави
сит от размеров ароматического молекулярного остова и абсолютной 
величины 7мь Однако А быстро снижается по мере удлинения гибких 
концевых цепей. При стерическом эффекте терминальных заместите
лей значение А близко к тому же при стерическом эффекте латераль
ного заместителя в соединении 311 с короткими концевыми цепями,
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что связано с одной физической причиной изменения 7 n i  в  обоих слу
чаях. Для нематической фазы азометинов параметр А одного порядка с 
аналогичной величиной для коричных кислот и их эфиров, но значите
льно меньше, чем для производных бифенила и терфенила.

Использование в формуле ( 4 . 6 . 2 1 )  значения Д7м/Д(9; = 2 0 °  для бен- 
зилиденанилинового фрагмента и параметра а и полученного из неза
висимых измерений, дает для нематической фазы МВВА величину =
0 . 9 9  Дж/см3 [ 3 7 3 ] .  С учетом значения XiXq = 0 . 7 9  в ( 4 . 6 . 6 )  [ 3 5 ]  отсюда 
получаем величину xq  ~ 0 . 8 0  см /Дж, на порядок превосходящую ана
логичную для гомологов пСВ (п. 5 .7 ) .  Это означает, что в производных 
азометинов бензилиденанилиновый фрагмент гораздо «мягче» по отно
шению к изменению параметра Q под влиянием межмолекулярных 
взаимодействий, чем бифенильный фрагмент в содержащих его мезо
генных молекулах. С другой стороны, приведенное значение xq  Для 
МВВА соответствует экспериментальному значению нематической во
сприимчивости х  в ( 4 . 6 . 2 5 )  при 7 n i -  Т  = 1 .5 °  [ 3 4 8 ] ,  что указывает на 
важность конформационных степеней свободы мезогенных молекул 
при фазовых переходах в ЖК.

Четкая корреляция между температурами переходов и силой доно- 
рно-акцепторных свойств заместителя в анилиновом кольце (значени
ем фм) наблюдается также в производных азометинов с другими типа
ми заместителей, для которых отсутствует информация о значениях 
Фм- В соединениях [1]

N  X Y Cr N I
313g ОСНз -0 (0 )С С Н 3 • 112 •  128 •
314g « « • 81.5 • 108 •

более сильный донор ОСНз в анилиновом кольце соответствует мень
шему значению фы и более высоким температурам 7crN и Tni- Это на
блюдается и для концевых фрагментов Y = 0 (0 )CCnH2n+i с п = 2 -ьб [5].

При одновременном замещении молекул 313, 314 донором и акце
птором каждый из них влияет на фи, а полярное сопряжение между ни
ми усиливает этот эффект, что затрудняет проведение количественных 
оценок параметра А. Кроме того, появление сильных акцепторов типа 
CN и NO2 может приводить к образованию димеров, стабильность ко
торых зависит от ориентации связи С-Н азометинового мостика по от
ношению к данному заместителю. Так, для пары соединений [58]

N  X Y Cr N I
313h С3Н7 CN •  68 • 75 •
314h « « •  65.5 • 77.6 •

акцептор CN повышает угол фы и снижает температуру плавления, но 
Tni при этом возрастает. По аналогии с полярными соединениями 232,
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248 и 249 это можно объяснить более слабым перекрытием остовов 
314h и, соответственно, большей длиной димеров из-за ориентации 
связи С-Н азометинового мостика в направлении заместителя O N . 
Стабилизация димеров за счет удлинения алкильной цепи в соединени
ях [58]

N X Y Сг N I
3131 С5н „ CN • 72.6 • 76.6 •
314i « « • 46.4 • 75 •

или за счет усиления сопряжения с более сильным донором в соедине
ниях [1 ]

N  X У Сх N I
313j ОСНз CN • 115 • 125 •
314j « « • 103 • 113.5 •

приводит к ослаблению влияния ориентации связи С-Н на димериза- 
цию молекул и снижению Тщ при замещении анилинового кольца ак
цептором CN. В последнем случае оба заместителя снижают (313j) или 
повышают (314J) угол фм, ослабляя фактор димеризации молекул. Про
веденный анализ решает давно стоящий вопрос о различии температур 
переходов в изомерах азометинов 313-J-318 [1-5,33].

Азометины отличаются от других соединений и соотношением ме
жду параметрами А для переходов N-I, SmA-I и SmA-N. Для приве
денных ниже соединений [58]

N  X Y Cr SmB SmA I (pN (°)

313k OCjHn Cl •  92.5 • 101 • 104 • 30
314k « « • 58.5 • 90.7 • 92.8 • 57

значение A = АТщ! AQ, = 24.7° для перехода SmA-I близко к тому же 
для перехода N-I. В гомологических рядах соединений [58]

H2„+iCno -< P > -R -< 0 ^ CN

R n Cr SmA N I А7дм(а-Ь) Д7’м(а-Ь)

CH=N 7 • 58.0 — • 95.7 • 323a
« 8 • 79.6 (• 66.2) • 99.2 •
« 9 • 59.1 • 86.0 • 94.5 •

N=CH 7 • 64.8 - • 105.0 • - -9.3 323b
« 8 • 73.1 • 82.8 • 107.5 • -16.6 -8.3
« 9 • 72.2 • 99.4 • 105.3 • -13.4 - 10.8

изменения А Тан и A7ni при замещении анилинового кольца донорной 
алкокси-цепью близки между собой. Близость значений АТщ для 323 к 
аналогичной величине 11.5° для соединений 313], 314] показывает их 
слабую зависимость от длины цепи и обусловленность чисто стеричес
ким эффектом заместителей. О слабой зависимости димеризации мо
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лекул от ориентации связи С-Н мостика CH=N свидетельствует появ
ление смектической фазы у обоих изомеров 323а,b при одинаковой 
длине цепи. Более слабая димеризация молекул 323а проявляется в мо- 
нотропности смектической фазы A<i для гомолога п = 8 , а также в том, 
что межслоевой период d  = 33.2 А этой фазы, состоящей из молекул- 
мономеров и более длинных молекул-димеров, для данного гомолога 
меньше смектического периода 35.2 А для того же гомолога ряда 323Ь 
[568].

Для молекул 324 [569] с более сложной молекулярной структурой 
более сильной донорной алкоксильной цепи в анилиновом кольце от
вечают более высокие температуры плавления, что обусловливает мо~ 
нотропность нематической фазы. Перемещение алкоксильной цепи в 
бензилиденовое кольцо сопровождается ростом фы и более сильным 
снижением температур плавления, чем Гщ, в результате чего нематиче
ская фаза становится энантиотропной. Замена алкоксильной цепи в мо
лекулах 324а алкильной цепью или заместителями С1, Вг и NO2 , приво
дящими к повышению фм, сопровождается исчезновением мезогенных 
свойств [569].

£ - о н О ^ я - О - о ^ Н ь н

R
"О"
п Сг N I АДл(а-

CH=N 6 • 52 (• 40) •
« . 7 • 42 (• 34) •
« 8 • 66 (• 54) •
« 9 • 61 (• 52) .
« 10 • 63 (• 54) •

N=CH 6 • 9 • 15 • 25
« 7 • 10 • 24 • 10
« 8 • 15 • 27 • 27
« 9 • 21 • 35 • 17
« 10 • 26 • 41 • 13

324

324а

324Ь

В ряду 324Ь смектическая А фаза наблюдается вместе нематической 
только при п = 4 и отсутствует для более высоких гомологов.

Переход к молекулам 325 [569] с терминальной переходной груп
пой -N H -, обладающей более сильными донорными свойствами в ря
ду (3.2.1), чем алкоксильная цепь, приводит к тому, что гомологи 325а 
с алкоксильной цепью в анилиновом кольце имеют более высокие зна
чения фм и более низкие температуры плавления, чем гомологи 325Ь. 
Причем с ростом длины цепи для гомологов 325а усиливаются немато- 
генные свойства, а для 325Ь -  смектогенные, поскольку при n = 1, 2 го
мологи 325Ь имеют нематическую и смектическую А фазы. Помимо 
более плоской формы бензилидеанилинового фрагмента, большей ани-



7,4. Стерический эффект терминальных заместителей 341

зотропии молекулярной поляризуемости и более сильных анизотроп
ных дисперсионных межмолекулярных взаимодействий,

г

R п Сг SmA N
CH -N 4 •  91 • 96 • 104

« 5 •  86 • 88 • 97
« 6 •  81 • 83 • 94
« 7 •  78 - • 92
« 8 •  74 - • 89
« 9 •  69 - • 82

N -C H 4 •  96 • 115 -
« 5 •  90 • 1 1 2  -
« 6 •  86 • 107 -
« 7 •  82 • 99 -
« 8 •  80 • 92 -
« 9 • 76 • 86 -

i+i
325

325а

325Ь

проявлению более сильной смектогенности гомологов 325Ь, чем гомо
логов 325а, может способствовать близкое расположение атомов азо
та с неподеленными электронными парами, что усиливает неоднород
ность распределения электронной плотности по молекулярному осто
ву и тенденцию к расслоению нематической фазы с сегрегацией осто
вов и концевых цепей, характерной для смектического упорядочения 
молекул. Наряду с этим, стабильность смектики А для гомологов 325Ь 
может повышаться за счет возникновения водородных связей N —Н-С 
(ориентированных перпендикулярно длинным осям молекул) между 
атомом азота концевого фрагмента -N H - и атомами водорода фениль
ных колец соседних молекул. Удлинение цепей усиливает тенденцию к 
микрорасслоению нематической фазы гомологов 325Ь и стабилизирует 
смектику А.

Наличие четкой корреляции между Гм и силой донорно-акцептор- 
ных свойств терминальных заместителей бензилиденанилинового фра
гмента можно использовать для сравнительной оценки данных свойств 
у различных концевых или мостиковых фрагментов, входящих в сос
тав мезогенных производных азометинов. Например, сравнение значе
ний Гм для производных 326, 327 с различными циклическими фраг
ментами Ф позволяет судить о силе донорных свойств этих фрагмен
тов по отношению друг к другу и к алкокси-замещенному фенильному 
кольцу.

Ф- N = C H - ^ ) “ OCnH2n+1 3 2 6  ф — CH=N—C jj)—ОСпИаю 327

Покажем это для представленных ниже циклических фрагментов,



342 Гл. 7. Стерические эффекты заместителей в азометинах

используя температуры фазовых переходов для производных 326a-d, 
327с [58], 327а [570], 327Ь [571] и 327d [572].

ф П Cr SmB SmA N I

ф | 7 • 116.5 - • 129.5 187.0 • 326а
55 8 • 103.0 - • 140.0 186.5 •
55 9 •  120.0 - • 148.5 181.0 •
55

10 •  1 2 1 .0 - • 154.0 179.5 •

Фх 7 • 126.0 - (• 1 1 2 .0) 178.5 • 327а
55 8 •  127.0 - (• 125.0) 176.5 •
15 9 • 127.5 - • 136.5 173.5 •
55 10 • 118.5 - • 143.0 171.0 •

Ф2 7 •  121.5 — • 159.0 191.0 • 326b
55

8 •  117.5 - • 165.5 189.5 •
55 9 •  116.5 - • 169.0 184.0 •
55 10 •  113.5 - • 167.0 175.5 •

Ф2 7 • 139.0 (• 125.0) • 159.0 184.0 • 327b
55 8 • 135.0 - • 163.0 182.5 •
55 9 •  132.0 - • 166.5 178.0 •
55 10 • 129.5 - • 167.0 174.5 •

Ф3 7 •  142.5 — • 151.5 163.5 • 326с
55 8 •  117.5 - • 155.5 164.0 •
55 9 •  140.5 - • 157.0 160.5 •
55 10 •  122.0 - • 156.5 157.5 •

Фз 7 •  148.0 • 150.3 • 152.5 168.0 • 327с
55 8 •  143.5 • 150.0 • 156.0 167.0 •
55 9 • 139.0 • 149.0 • 157.5 163.0 •
55 10 • 138.0 • 147.0 • 158.0 162.5 •

Ф4 7 • 90.0 — (• 54.0) 138.5 • 326d
55 8 • 86.0 - (• 70.0) 142.0 •
55 9 •  88.5 - (• 80.0) 138.5 •
55 10 • 88.5 - • 89.0 139.5 •

Ф4 7 • 112.5 - - 148.5 • 327d
55 8 • 101.5 - - 150.0 •
55 9 •  101.5 - - 147.0 •
55 10 • 104.5 — — 147.0 •

Отсюда видно, что переход от 326с к 327с сопровождается повышени
ем температур плавления, 7 a n  и  Tni, ч т о  соответствует снижению ф н  за 
счет более сильных донорных свойств алкоксильной цепи, чем фени
льного кольца в ряду (3.2.1). Более плоской форме ароматического ос
това гомологов 327с отвечает и наличие смектической фазы В, отсут
ствующей у менее плоских гомологов 326с.
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Снижение температур Тт  и Tni при переходе от 326а к 327а (от 
326Ь к 327Ь) указывает на более сильные донорные свойства фрагмен
тов Ф] 2 по отношению к алкоксизамещенному фенильному кольцу, 
что обусловлено плоской формой этих фрагментов и сильным сопря
жением л-электронной системы их колец. Более сильные изменения 
5 7 a n ( ® i ) = 7ды(326а) -  7Ац(327а) = 11.5° и бГцфФО = 8 .6 °, усреднен
ные по гомологам п = 7-10, по сравнению с соответствующими вели
чинами 1.75° и 5.8° для фрагмента Фг свидетельствуют о более силь
ных донорных свойствах фрагмента Ф 1 в сравнении с Фг. При фикси
рованном п слабое различие температур Тщ, или более сильное разли
чие температур T a n , Д л я  г о м о л о г о в  326а и 326Ь (327а и 327Ь) обуслов
лено различием в уширении молекулы за счет мостиков -Н С=СН - и -  
СНг-для фрагментов Ф| и Фг.

При переходе от 326d к 327d имеет место повышение температур 
плавления и Tni, а соотношение величин 8 Тк(Ф з)= -3.6° и §Тк(Ф 4) = -  
8.3° указывает на акцепторные свойства фрагмента Ф4 по отношению к 
фенильному кольцу. Для гомологов 326d это может быть связано с 
наличием резонансной структуры,

0 е н
) “ О - 0 С "Н ^ 1

C K J >=N 328
включающей сопряжение неподеленной пары азота с я-системой фраг
мента Ф4. Это сопровождается увеличением фм и валентного угла меж
ду двойной и гибридной валентными связями при атоме азота. Указа
нием на вклад подобной резонансной структуры в усиление межмоле- 
кулярного притяжения, стабилизирующего смектическую упаковку мо
лекул, может служить наличие смектической фазы А для гомологов 
326d с п > 7 и отсутствие смектических фаз у всех гомологов ряда 327d 
с п < 16 [572], несмотря на более плоскую форму их ароматического 
остова.

Интересной особенностью стерического эффекта рассматриваемых 
терминальных циклических фрагментов является слабая зависимость 
величин 5 7 ц1(Ф*) от длины алкоксильной цепи. Так, значения бТыфФО 
= 10° (усреднение по п = 1-10, 12), ЬТщ(Фз) = -3.7° (п = 1-10), и 
5 Гш(Ф4) = -Ю ° (п = 1 - 1 0 , 1 2 , 16) несущественно отличаются от приве
денных выше (п = 7—10).

Анализ изменения температур 7ni д л я  производных 329-334 [573] 
позволяет сделать интересные заключения о различии донорно-акцеп- 
торных свойств мостикового фрагмента -С (0 )0 - , проявляемых им в 
зависимости от способа его соединения с бензилиденанилиновым фра
гментом. Отсюда видно, что для всех приведенных объектов переход 
от изомеров (а) к изомерам (Ь) сопровождается повышением Тщ за счет
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снижения фм в соответствии с акцепторным характером мостика < - 
С (0 )0  в ряду (3.2.2) при его соединении (показанным стрелкой <-) с 
бензилиденанилиновым фрагментом через атом С, и в согласии с по
следовательностями 264, 265. При этом изомерам (Ь) с более плоским 
бензилиденанилиновым фрагментом отвечает и более широкий интер
вал АГ(Ы) нематической фазы.

X Y z Cr N I Ar(N)
- CH=N coo •  2 1 1  • 245 •  34 329a
- N=CH coo •  199 • 258 •  59 329b
- CH=N ooc •  20 0  • 251 •  51 329c
- N=CH ooc •  200  • 252 • 52 329d

— ooc N=CH • 201  • 226 •  25 330a
- ooc CH=N • 208 • 243 • 35 330b
- coo N=CH • 2 2 0  • 233 •  13 330c
- coo CH=N • 192 • 242 •  50 330d

оос ooc N=CH • 216 • 251 •  35 331a
оос ooc CH=N • 192 • 259 •  67 331b
оос coo N=CH • 211 • 250 • 39 331c
оос coo CH=N • 219 • 259 • 40 331d

соо ooc N=CH • 20 1  • 247 •  46 332a
соо ooc CH=N • 189 • 266 • 77 332b
соо coo N=CH • 186 • 252 •  66 332c
соо coo CH=N • 209 • 255 •  46 332d

N=N ooc N=CH • 185 • 249 • 64 333a
N=N ooc CH=N •  2 1 1  • 256 • 45 333b
N=N coo N=CH • 206 • 251 45 333c
N=N coo CH=N • 190 • 265 •  75 333d

N=N N=CH COO • 205 • 268 • 63 334b
N=N N=CH ooc •  188 • 267 79 334d

Сравнение значений 7ni Для изомеров 329с и 329d показывает, что 
при соединении мостика С (0 )0 ->  с бензилиденанилиновым фрагмен
том через атом О донорные свойства мостика проявляются слабее, чем 
донорные свойства левого концевого фенильного кольца, что соответ
ствует проявлению ацепторных свойств этого мостика по отношению к 
бензилиденанилиновому фрагменту. Это может быть связано с донор- 
ными свойствами атома азота, имеющего неподеленную электронную 
пару, и относительно большим весом резонансной структуры R 8  (п. 
2.1). Акцепторные свойства мостика С (0 )0 ->  согласуется с ростом Tni 
и АГ(Ы) при переходе от изомеров (с) к изомерам (d) для соединений 
330-333, что отвечает снижению фм. Такое же повышение Тщ отме
чалось выше при переходе от гомологов 297 [549] к гомологам 310
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[560] с одинаковыми заместителями Хщ). Причем для X] = Х2  = Н в 
этом случае изменение 87ni слабо зависит от п и при усреднении по п =
1-8 составляет 8 °, что близко к аналогичным значениям для 330-333. 
Более высокие [низкие] значения 7ni для изомеров (с) в сравнении с 
изомерами (а) [для изомеров (Ь) в сравнении с изомерами (d)] для сое
динений 329, 330, 332, 333 [329, 330, 332, 334] говорят о более слабых 
акцепторных свойствах мостика С (0 )0 ->  в сравнении с мостиком 
< -С (0)0 , чего и следовало ожидать.

В целом, для изомеров, относящихся к каждому из приведенных 
объектов, значения Тщ убывают в последовательности

Ы Ъ )  > 7м[(б) > Тщ(с) > 7м(а). (7.4.3)

Отсюда следуют соотношения

7k(b + с) > 7k(b + а), Тщ(Ь + с) > 7Ni(d + с), (7.4.4)

которые выполняются для изомеров 335 [573].

X Y Z Cr N I A7(N)
ООС CH=N ООС • 189 • 271 • 82 335(Ь + с)
ООС CH=N СОО •  191 • 268 • 77 335(Ь + а)
СОО CH=N ООС • 202 •  268 •  66 335(d + с)

Отметим для этих объектов убывание значений А Т (N) согласно (7.4.4). 
С другой стороны, на основании (7.4.3) можно записать неравенства

7k(b + с) > Тщ(а + d) > Тщ(а + с), (7.4.5)

которые подтверждаются данными для изомеров 336 [573].

X Y Z Cr N I A7(N)
N=CH СОО N=CH •  196 • 293 • 97 336(b + с)
CH=N СОО CH=N •  178 • 277 • 99 336(a + d)
CH=N COO N=CH •  197 • 256 • 59 336(a + c)

Последовательность (7.4.5) также приближенно выполняется для 
AT(N). Таким образом, учет стерических эффектов терминальных за
местителей бензилиденанилинового фрагмента или мостиковых групп, 
связывающих этот фрагмент с другими фрагментами молекулярного 
остова, объясняет многие тонкие особенности изменения Тщ для мезо
генных производных азометинов.

При стерическом эффекте терминальных заместителей малых раз
меров в азометинах в основном наблюдается снижение температуры 
плавления с ростом фм. Это отмечалось выше при сравнении соедине
ний 313 и 314 с заместителями X = OCnH2n+i и Y = CnH2n+i [10], а также 
хорошо видно на примере соединений 305 с X = Н, 313g-r314k, 323, 
324(a,b), 325(a,b), 326с-327с, 326d-327d. Для заместителей больших 
размеров или мостиковых групп, помимо их донорно-акцепторных
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свойств, температуры плавления зависят от характера упаковки моле
кул в кристалле, вследствие чего соотношение температур плавления 
для изомеров с различной ориентацией мостика -C H =N - может отли
чаться от соотношения температур 7ni, как это наблюдается для пар 
326а-327а, 326b-327b и соединений 329-336.

7.5. Прямой и косвенный стерические эффекты латеральных 
заместителей в терминальном мостиковом фрагменте

Рассмотренное выше (п. 7.1.4) взаимодействие конформационных 
степеней свободы в молекулах с фрагментом 268 реализуется среди из
вестных мезогенов [58] для случая акцепторных групп X. Ряд таких со
единений представлен в табл. 7.4, где использовано обозначение

A7k(H-Z) = 7k(H) -  7k(Z) (7.5.1)

для изменения 7ni при замещении в 268 атома Н на Z. Значения Тщ 
взяты из [58]. Особенностью подобных соединений, долгое время не 
имевшей объяснения, являются аномально низкие значения A7k(H-Z) 
в сравнении с аналогами 268, полученными заменой фрагмента CH=N 
на N=N, N=N0, СН=СН, СОО и другие [58], для которых конформа
ционное состояние молекулярного остова слабо чувствительно к элек
тронным свойствам фрагментов X и Y. Для соединений 268Ь,с значе
ния A 7ni д л я  Z-СНз-замещения ниже среднего значения A T^f (Н-СНз) 
= (Д7к(Н-СНз)> = 43.5° при чисто геометрическом эффекте латераль
ного заместителя, а для 268d введение заместителя Z не приводит к 
изменению 7к- При двукратном замещении Z = СНз симметричной 
молекулы 315f на две степени свободы ф| приходится то же измене
ние ATni(H-Z) = 67°, что на одну степень свободы qn для аналога 315f, 
полученного заменой мостика CH=N на N=N0 [58]. Объяснение этих 
особенностей изменения 7 к  при замещении азометинов было дано в 
работах [42,43] на основе введенного в них представления о прямом и 
косвенном стерических эффектах заместителя Z.

Согласно [41], для соединений, в которых косвенный стерический 
эффект латеральных заместителей отсутствует, величина A7k(H-Z) яв
ляется аддитивной суммой вкладов A T ^f (Н-СНз) и A T ^ \Q i)  [где Q\ = 
( c o s 2q n ) j ] ,  соответственно, геометрического эффекта заместителя и пря
мого стерического эффекта заместителя. При наличии прямого и кос
венного эффектов заместителя Z, и в соответствии с акцепторной при
родой фрагментов X в рассматриваемых соединениях, можно для них 
записать выражение [42]

A7k(H-Z) = AТ™ (H-Z) + M p ( Q O  -  А (7.5.2)
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Т а б л и ц а  7.4

Структурно-химические и термодинамические данные 
для производных 268 и 315 с одной и двумя степенями свободы cpN

N X Y Z A7n,(H-Z),°C А Т $ Ш °  С

268а -C (0 )0 C 2H5 <S- СНз 43 17.5

268Ь -С (0 )0 С 2Н5 ОС2Н5 СНз 37 23.5
268с -С (0)0С Н 2СН(СН3)С2Н5 ОСНз СН3 33 27.5
268d -С(0)О Н ОСНз СН3 0 36.0
315f -C H =C Z -C (0)0C 2H5 - СНз 67 27.0

где Qn =  ( c o s 2(P n ), и  величина ATQAQn) представляет вклад косвенного 
стерического эффекта заместителя Z. Для оценки A T ff (£ ? n )  в  268а-с и 
315f используем средние значения AT^f} (Н-СНз) = 43.5° и ATQ’/QA = 
17° для эфиров коричных кислот (п. 5.6), а для 268d соответственно 
значения 25° [42,58] и 11° [42]. Эта оценка Д Т ^  (Н-СНз) для 268d 
следует из рассмотрения соединений 337 [58],

Н з С о ч О Ъ с ^ н Ч О Н ц

Z О Н  337
Z R Сг N I

<

н Н • 208 • 265 •
н СНз • 170 • 240 • 25

СНз Н • 180 • 265 • 0

в которых R-СНз-замещение при Z = Н сопровождается чисто геомет
рическим эффектом заместителя R, уширяющим молекулу и снижаю
щим температуру плавления и Tni. Z-замещение 337 при R = Н и кос
венный стерический эффект заместителя Z сопровождаются симбат- 
ным возрастанием этих температур, что отмечалось выше для прямого 
стерического эффекта терминальных заместителей и обусловлено их 
одинаковой природой -  изменением фм.

Оценочные величины ATffiQ u), полученные из (7.5.2), приведены 
в табл. 7.4. Сравнение значений A T ^\Q n )  табл. 7.4, приходящихся на 
одну степень свободы фм, со значениями A7ni табл. 7.2 показывает, что 
величина А = АТщ/AQ для соединений 268a-d заметно больше, чем для 
313а-318с. Это может быть связано с тем, что в 268 изменение фм су
щественно влияет не только на поляризуемость бензилиденанилиново- 
го фрагмента, но и на степень полярного сопряжения акцептора X с 
донором Y, что исключалось для 313а-318с. В пользу такого вывода 
свидетельствует заметное возрастание АТщ\Оп) как при усилении до
норных свойств фрагмента Y (последовательный переход от 268а к 
268Ь и 268с), так и при усилении акцепторных свойств фрагмента X
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(переход от 268с к 268d). Аналогично данным табл. 7.3, сравнение сое
динений 268Ь,с и 315f показывает аддитивное влияние двух косвенных 
стерических эффектов заместителей Z на A7ni(H-Z). Д л я  количествен
ной интерпретации совместного влияния прямого и косвенного стери
ческих эффектов заместителей на температуры переходов I-N -Sm A - 
SmC необходимо обобщение подхода [35,36,193,296] с учетом взаимо
действия конформационных степеней свободы между собой.

Фрагмент 268 входит в ароматический остов многих известных 
мезогенов с фазами SmC и SmC . Поэтому представляет большой инте
рес влияние прямого и косвенного стерических эффектов заместителя 
Z на термостабильность, ширину температурного интервала этих фаз, а 
также на их физические свойства, в частности, величину спонтанной 
поляризации Рс сегнетоэлектрических смектиков С . Замещение соеди
нения 338 [58,574-576]

Н

H2,C10o 4 0 ^ CH=N- < 0 K _ / ) ^
х  О—СН2— С*н— С2Н5 з з з

X Cr SmB SmC* SmA I Pc, нК/см2 
H • 76 (•  63) •  93 •  117 •  5.0

СНз •  45 -  •  68 •  98.5 •
Cl •  51 -  (•  45) •  71 •
CN •  92 -  (•  70) •  104 •  0.6

приводит к исчезновению монотропной фазы SmB и более сильному 
снижению температуры перехода SmC -SmA, чем для перехода SmA-
I. В случае 338 изменение температур переходов SmC -Sm A -I значите
льно меньше, чем для Х^г-замещенного 35. Это объясняется частич
ной компенсацией геометрического и прямого стерического эффектов 
заместителя X в 338 его косвенным стерическим эффектом, снижаю
щим срк, как и в соединениях 268a-d.

Периферийное положение полярного заместителя CN в остове 338 
повышает температуру плавления и термостабильность смектических 
фаз в сравнении со слабо полярными заместителями, как и для моле
кул 36-40. Увеличение акопланарности концевого фрагмента С Н -С Х - 
-СОО с анилиновым кольцом способствует более свободному враще
нию молекулы 338 вокруг продольной оси и приводит к сильному сни
жению спонтанной поляризации Рс в смектике С . Связь величины Рс с 
копланарностью молекулярных фрагментов хорошо видна на примере 
незамещенных соединений 339-н342 [576] с хиральным фрагментом R 
= -С Н 2 С*Н(СН3)С2Н5.

H2iC10O 4 g H g b C O O - R *
12.5 нК/см2 339
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H21C10O -C O C M g H g b C O O - R *  

н 21с 10о - ® - с о о —< ^ ь ~ с о о  R* 

h 2,c 10o - @ - c o o - ® - o - r *

Рс = 5.0 нК/см2 340

5.0 341

2.5 342

В молекулах 339, 341 и 342 плоскость цепи ОС10Н21 (О-R  ) в транс- 
конформации составляет угол cpi « 90° с плоскостью связанного с ним 
фенильного кольца. В смектике С бифенильный остов более плоский, 
чем эфирный или азометиновый, и в первом приближении акопланар- 
ностью фенильных колец в 339, 340 можно пренебречь. В молекуле 
340 (341, 342) плоскость фрагмента Н2 1С 10СОО (мостика СОО в осто
ве) составляет угол ср « 60° с плоскостью связанного с ним фенильно
го кольца (О-фенильного кольца). Концевой (мостиковый в остове) 
фрагмент СОО в молекулах 339-341 (341,342) копланарен с С-фениль-
ным кольцом и плоскостью фрагмента R в транс-конформации. Все$
атомы С и О фрагмента COO-R (343) лежат в плоскости листа, совпа
дающей с плоскостью In, образованной продольной осью

343
молекулы 1 и нормалью п к смектическому слою. Вектор Рс в этом слу
чае перпендикулярен плоскости In и величина Рс имеет максимальное 
значение. Таким образом, молекулы 339, 341 и 342 состоят соответст
венно из 2, 3 и 4 некопланарных фрагментов, рост числа которых сни
жает двуосность формы всей молекулы в плоскости, нормальной оси 1, 
и облегчает заторможенное вращение вокруг этой оси в низкосиммет
ричной фазе SmC , что приводит к снижению Рс. Сравнение соедине
ний 338-342 свидетельствует также о слабом влиянии числа и типа по
лярных фрагментов (СОО, CH=N, CN) на величину Рс, которая в боль
шей степени определяется дипольным моментом самого хирального 
фрагмента. Введение атома С1 вместо СНз в хиральный центр соедине
ния 338 (X = Н) повышает Рс в несколько раз [574,576].

Дополнительным фактором роста Рс может быть усиление копла- 
нарности молекулярных фрагментов за счет использования донорных 
терминальных заместителей анилинового кольца в азометинах, либо 
использование молекул с более плоскими ароматическими остовами.



Мы ограничимся скорее некоторыми «проблемами», 
то есть предметами трудными, неясными или спорными; 
одним словом -  вопросами, допускающими более одного ответа, 
и ответами, допускающими сомнение.

Карл Густав Юнг

Г л а в а  8

СТЕРИ ЧЕСКИЙ  ЭФФЕКТ ЛАТЕРАЛЬНЫ Х ЗАМ ЕСТИТЕЛЕЙ 
И ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА Ж К

8Л. Потенциальная мезогенность молекулярных остовов

Способность к образованию ориентационно-упорядоченных мезо
фаз мезогенными молекулами связана с взаимной угловой корреляци
ей их длинных осей в конденсированном состоянии. Мерой таких кор
реляций квадрупольного типа служит параметр

где 0  -  угол между продольной осью данной молекулы и осями ее z 
ближайших соседей, по которым проводится усреднение (...). Пара
м етр /м ож но  определить из измерений приходящейся на молекулу ин
тенсивности анизотропного рассеяния света [416] по следующей фор
муле

при использовании интенсивности рассеяния 1\ в чистом расплаве ис
следуемого соединения и интенсивности рассеяния /о для раствора это
го вещества в инертном растворителе в пределе бесконечного разбав
ления. Параметр J  = 0 соответствует отсутствию взаимной корреляции 
длинных осей молекул, а значения J>  0 и J  < 0 характеризуют соответ
ственно тенденции к взаимно-параллельной и перпендикулярной упа
ковке исследуемых молекул.

В табл. 8.1 приведены результаты измерения параметра J  для ряда 
молекул типа 344 [577,578],

образующих ароматический остов многих мезогенных молекул и пред
ставляющих интерес с точки зрения взаимосвязи величины J  и кон
формационного состояния молекул. Сравнение этих данных с предста
вленными в табл. 3.1 показывает отсутствие корреляции между пара-

(8.1.1)

J = { h - l о) / / 0 (8.1.2)

344
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Т а б л и ц а  8 .1

Параметры У (8.1.1) для молекул типа 344 с различными мостиковыми 
фрагментами R и температуры плавления Тсri (°С) соответствующих 

молекулярных кристаллов

N 70 71 72 345 346 347 348 349
R С=С CH=N с н = с н СОО - СН=С(С1) CH=C(CN) СН=С(СН3)
J 0.39 0.53 0.58 0.40 0.43 0.62 0.73 0.78

Т& I 60 52 124 69 70 50 86 81.5

метрами J  и Ау. Действительно, при переходе от 70 к 71 и 72 анизотро
пия поляризуемости практически не изменяется, a J  заметно возраста
ет. Далее, при переходе от 72 к 347+349 величина Ау снижается, a J  
увеличивается.

Отсутствует корреляция и между температурой плавления и J, а 
также между длиной остова / и J. На фоне возрастания J  параметр I при 
переходе от 70 к 346 уменьшается, а в ряду 71+349 остается неизмен
ным. В этой связи интересно отметить установленную в работе [434] 
корреляцию между параметрами /  для указанных в табл. 8 . 1  молекул и 
температурами переходов I-N(Ch)-SmA в соединениях 350-352, вклю
чающих эти молекулы в качестве фрагментов молекулярного остова.

х  (Х = Н,С2Н5) 3 5 0

Н21С1 оС»—< ^ )—СН=СН—СОО—^ ) —R—<^>
351

Н21С юО— R СОО ( ^ )  СОО— ОС4Н9

При переходе от 72 к 347+349 стерический эффект заместителей повы
шает J, снижая Таи причем полярность заместителей в ряду 347+349 
роли не играет. Отсюда следует перспективность использования стери
ческого эффекта заместителей для управления температурами фазовых 
переходов и шириной интервалов существования мезофаз в одноком
понентных ЖК и их смесях.

8.2. Относительное изменение термостабильности нематической 
и смектической А фаз и ширина нематического интервала

Стерический эффект латеральных заместителей в отсутствие экра
нирования всегда сопровождается геометрическим эффектом, поэтому 
влияние замещения на фазовую диаграмму в основных чертах то же, 
что и расмотренное выше для латеральных заместителей в несопря
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Н5С20 - ^

X Cr N
н • 137 -

СНз • 64 (•
С1 • 29 •

женных мезогенах. Новые особенности являются следствием измене
ния молекулярных свойств, не связанных с геометрическими парамет
рами. Одной из таких качественных особенностей является увеличение 
параметра J  за счет стерического эффекта заместителей, что может 
привести к появлению нематогенных свойств у немезогенных молекул 
в результате их замещения. Это действительно наблюдается для соеди
нения 353 [58].

TL("\0— — С Н = С Х ~ — С4Н 9

I Д7м(Н -Х ) А Т Щ

59) • 78 (27)
58 •  79 29

Здесь Cl-замещение приводит к более сильному снижению температу
ры плавления, появлению энантиотропной нематической фазы и рас
ширению ее нематического интервала.

При наличии энантиотропной или монотропной нематической фа
зы в незамещенном соединении ширина интервала ДГ(ХГ) нематика оп
ределяется относительным изменением температур Тем и Гм при заме
щении. В соединении 354 [58]

H j C G - ^ C H - C X ^ O ^ W ’  3 5 4

X Cr N I A7’CrN(H-X) ДГ№(Н-Х)
Н • 116 • 121 •

С1 • 40 (• 38) • 76 83

изменение Гм больше, чем 7’сгк, и нематическая фаза становится при 
замещении монотропной. В соединении 355 [58]

H2n+iC n C M g b C H = C X - < 0 > - O C nH2n+1 3 5 g

п X Сг N I

IZ£<1 A 7 n ,(H -

1 Н • 216 (• 176) •
СН3 • 122 (• 98) • 94 78

2 Н • 209 (• 189) •

СНз • 105 • 112 • 104 77

при одинаковом соотношении ДГсгы > ДГщ Для обоих гомологов более 
сильное снижение Тем в случае п = 2  ведет к стабилизации энантио
тропной нематической фазы при замещении.

Следствием возрастания параметра J  при замещении может быть 
появление смектической фазы А в замещенном соединении при нали
чии в исходном только нематической (холестерической) фазы. Это ви
дно на примере соединения 356 [434],
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< < С ^ с х = с н ^ ( ^ с о о Ч [ ] ^

X Cr SmA Ch I AT(Ch)
H • 182.4 -  [• 386] • 203.6

СНз • 137 •  129.4 [• 311] • 181.6

в котором индуцированное замещением появление смектической фазы 
приводит к сужению интервала виртуальной холестерической фазы.

Как и для несопряженных мезогенов, или чисто геометрического 
эффекта заместителя, при наличии в незамещенном соединении смек
тической фазы А симметричное положение заместителя в остове при
водит к исчезновению смектики и появлению нематики, как в соедине
нии 357 [117],

х

< О Н О н Л >Н 11С5" - с 5н

X Сг SmA N
н • 192 • 213 -
С1 • 56.1 -  (•

5Пц

20.2)

357

или сохранению смектики и появлению нематики, как в соединении 
358 с R = С3Н7 [579] и (0)СС 3Н7 [58,580].

358
R X, Х2 Сг Е SmB SmA N I
с3н7 н н • 180 • 200 •  214 • 218 - •

F н • 50 - - • 140.6 •
Н F • 61 - —  • 99.5 • 141.5 •

(0)С С 3Н7 Н Н • 231.5 - —  • 258.5 - •
4 4 Н F • 80.0 - —  • 155.2 • 181.1 •

Отметим значительно большее снижение температур плавления и про
светления при замещении 357, чем для изоморфного ему соединения 
42, что обусловлено вкладом стерического эффекта заместителя. При 
замещении 358 сохранение смектической фазы А существенно зависит 
от близости заместителя к центру молекулы. Значение 7 n i  в  индуциро
ванной нематической фазе при R = С3Н7 практически не зависит от по
ложения заместителя.

Интересный пример влияния латеральных заместителей на стаби
льность нематической и смектических фаз представляют соединения 
359, 360 [20,581]. Здесь латеральные заместители всех фенильных ко
лец приводят к упразднению смектической В фазы при сохранении 
смектики С и расширении ее температурного интервала.



354 Гл. 8. Стерический эффект заместителей и фазовая диаграмма Ж К

Хз X ,
МЬ - х у ь  о с8н, 359

X, х 2 Хз Х4 Сг SmB SmC SmA N

н н н н • 110.0 • 116.0 • 165.0 • 200.0 -

F н н н • 93.0 - • 167.5 • 182.5 -
Н н н F • 85.0 - • 149.5 • 192.5 -
Н F н Н • 87.0 - • 140.5 - • 164.0

н Н F н • 68.0 - • 137.0 - • 172.0

F Н Н F • 97.0 - • 147.0 • 180.0 -

X,
F
F
F

Х2
F
F
F

Х3
н
н
F

Х4
н
F
Н

Сг
83.8
83.6
56.7

Х3 Х4 

b - ^ - O C g H j

SmC
360

SmA N 
151.7 •  154.9 •  165.4
116.0 •  162.9 -
103.0 -  •  141.6

В 359 каждый из заместителей Хц4 и оба вместе стабилизируют фазу 
SmA. Геометрический эффект заместителя Xi в бифенильном фрагмен
те сопровождается снижением Тм на величину 17.5°, совпадающую с 

H-F)) = 18°, и сужением интервала смектики А, тогда как час
тично экранированный геометрический эффект заместителя Х4 приво
дит к меньшему снижению Тм и расширению интервала смектики А. 
Стерический эффект заместителей Хг(з) в близких к центру молекулы 
фенильных кольцах индуцирует исчезновение смектики А и появление 
нематической фазы, причем из-за изменения сопряжения фенильных 
колец заместителем Хг и частичного экранирования заместителя Хз 
наблюдается более низкое значение Тщ для заместителя Хг и более ши
рокий интервал нематической фазы для заместителя Хз. С учетом 
( АТ^1 (Н-F)) =  18° разность 7 a i ( H )  -  7 n i ( X 2 - F )  =  36° дает для соедине
ния 359 значение < A T ff (H-F)) = 20° в согласии с тем же для соедине
ний 166-170 (рис. 5.1).

Эти закономерности проявляются и при кратном замещении про
изводных 360, для которых влияние заместителя Хг на стабильность 
нематической и смектических фаз подобно тому же в 359. Близость 
значений для Хг-замещенного 359 и Хщ--замещенного 360 показы
вает полное экранирование геометрического эффекта заместителя Xj в 
последнем случае при наличии Хг. Сохранение при этом стабилизи
рующего влияния заместителей Xi;4 на фазу SmA для 360 показывает, 
что наряду с геометрическими параметрами замещенной молекулы для 
стабильности смектических фаз важны полярные свойства заместите
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ля, характеризуемые положением и ориентацией его дипольного мо
мента в молекуле.

Аналогичный рассмотренному выше эффект индуцирования холе
стерической фазы при сохранении смектической А фазы наблюдается в 
соединении 361 [434] при асимметричном положении актуального 
фрагмента в остове.

X Сг SmA Ch I
Н •  190.6 •  228.4 [• 339] •

СН3 • 135.9 •  176.7 •  257.7 •

При периферийном положении замещаемого фрагмента в остове влия
ние замещения на наличие и термостабильность смектических фаз су
щественно зависит от ориентации связи С-Х  по направлению к центру 
молекулы или в противоположном направлении. Это видно на приме
ре соединения 362 [27,579].

ХзХ,

2̂п+1 с,г < нН сн2Н 2 Н > -  СтН 2ш+1

п т X! Х 2 Сг SmB SmA N I
3 3 н н •  67 - • 119 • 144 •

F н •  40 - • 108 •
Н F • 59 - (• 34) • 108 •

5 2 F Н • 24 - (• 14) • 103 •
Н F •  23 - • 56 • 104 •

5 5 F Н • 17 • 34 • 37 • 108 •
Н F • — 56 • 92 • 1 1 0  •

Здесь изменение Тт не зависит от положения заместителя, но Xi-заме
щение вызывает исчезновение высокотемпературной смектической 
фазы, потерю ее энантиотропных свойств или заметное снижение тер
мостабильности по сравнению с Хг-замещением. Причем влияние за
мещения на смектическую фазу усиливается по мере укорочения кон
цевых цепей, способствующих ее стабилизации. Отметим аналогию с 
влиянием заместителей на мезоморфные свойства соединения 43, од
нако значительно менее явно выраженную. По-видимому, такое влия
ние заместителей связано с усилением присущей молекуле 362 асим
метрии при Хг-замещении, что усиливает тенденцию к антипараллель
ной продольной корреляции замещенных молекул и стабилизации 
смектической структуры по сравнению с X i-замещением, ослабляю
щим асимметрию незамещенной молекулы.

Как и в отсутствие стерического эффекта заместителей, при дву
кратном opmo-замещении фенильных колец мезогенных молекул на-
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блюдается тенденция более низкой стабильности смектической А фазы 
для более симметричных молекул с замещенным центральным коль
цом, как в соединениях 363 [582] и 364 [463].

Н F • 53.5 •  57.5 • 125.5 • 142.0 •
F Н • 74.5 • 75.0 • 94.0 •  142.0 •

Здесь перемещение заместителей в центральное кольцо сопровождает
ся более сильным снижением температур 7 an при незначительном из
менении Тщ, что ведет к существенному расширению интервала нема
тической фазы. Пространственное разнесение поперечных дипольных 
моментов Х-замещенного фенильного кольца и алкокси-цепи (неподе- 
ленной электронной пары кислорода) индуцирует появление фазы 
SmC (363) или повышает ее термостабильность (364).

При наличии в незамещенном соединении нематической и смекти
ческой А фаз индуцированное стерическим эффектом более сильное 
снижение 7na» чем Тщ, приводит к расширению нематического интер
вала с ростом объема заместителя (рис. 4.1). В этом проявляется каче
ственное отличие стерического эффекта заместителей в сопряженных 
мезогенах от влияния чисто геометрического эффекта заместителей на 
относительную термостабильность этих фаз.

Для асимметричных неполярных мезогенов с одной концевой це
пью и достаточно протяженным остовом влияние стерического эффек
та заместителя на мезоморфные свойства и температуры фазовых пе
реходов существенно зависит от места введения заместителя. Так, для 
соединений 365 [509] с короткой концевой цепью

стерический эффект заместителя в бифенильном фрагменте остова ин
дуцирует появление смектических и нематической фаз, тогда как в сое
динениях 366 [509]

х  х  Y Y

363
X Y Cr SmC SmA N I
Н F • 59.0 -  •  113.5 • 124.0 •
F H • 32.5 • 55.0 • 83.0 •  122.0 •

X X Y Y

364
X Y Cr SmC SmA N

X

365
X Cr SmB SmA N
H • 128.8 -  -
F • 53.0 (• 19.0 -  43.0) • 82.0 •
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X Y

Н7С 3—( ^ ) —(C H ^j—с$-С Й 1
X Y Cr N I
н Н • 111 • 123 •
F Н • 97 - •
Н F • 64 • 68 •

стерический эффект заместителя X приводит к исчезновению мезоген
ных свойств молекулы, а геометрический эффект заместителя Y толь
ко снижает температуры фазовых переходов без изменения мезоген
ных свойств молекулы.

При достаточно длинной концевой цепи для не слишком объем
ных заместителей мезогенные свойства молекулы могут сохраняться, 
однако сильное снижение температур 7na и 7м при возрастании объе
ма заместителя приводит к постепенному исчезновению смектической 
и нематической фаз. Это видно на примере соединений 367 [58]. Заме
тим, что здесь, как и для 1, 17, 18 снижение 7сга наблюдается только 
при X = F, а три дальнейшем увеличении объема заместителя 7сга из
меняется мало. Для X = F характерно и большее различие величин 
Д7м\(Н-Х) и Д7м(Н-Х), чем для X = С1.

X

N = C H — О С 8Н , 7

X Сг SmA N I A7na(H -X ) ДГ№(Н -Х )
н • 142 • 155.5 • 164 •
F • 85.5 (• 85.5) • 115 • 70 49

С1 • 63 (• 41 • 53.5) • 114.5 110.5
СНз • 68 - (• 52) . - 112
Вг • 77.5 - (• 35) • - 129
I • 60 - (• 17.5) • - 146

Поэтому использование фтора для замещения мезогенных молекул по
зволяет расширять интервал нематической фазы, незначительно сме
щая его по температурной шкале. В качестве примера можно привести
полярные соединения 368 [58,580],

х

н 7с 3Ч О М О Н О Ь  CN

X Сг N I Д 7к(Н -Х ) Д Д 1Ч )

Н • 182 • 257.5 • 75.5
F • 87.5 • 219.5 • 38 132

СН3 • 101 • 113.4 • 144.1 12.4

в которых замещение водорода фтором сопровождается более силь
ным снижением температуры 7’crN, чем 7ni, и двукратным увеличением 
интервала нематической фазы, тогда как замена фтора более объемной
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метальной группой значительно снижает 7ni при повышении 7’crN. в 
результате чего ширина нематического интервала сокращается на по
рядок. Это объясняет возросший в последнее время интерес к исследо
ванию стерического эффекта фтора и использованию фторированных 
низкотемпературных ЖК в практических приложениях [6,20,27,28,45, 
507,579].

8.3. Влияние латеральных заместителей 
на термостабильность высокоупорядоченных смектиков

Практический интерес подобных исследований связан с необходи
мостью получения низкоплавких мезогенов с широкой температурной 
областью смектической С фазы. Эти материалы затем используются 
для составления смесей с широкой областью смектики С, а также хи
ральной сегнетоэлектрической смектики С за счет допирования смек
тики С оптически-активными примесями [274,436,583]. Влияние заме
щения на ширину интервала С-фазы определяется изменением термо
стабильности граничных с ней фаз и существенно зависит от места 
введения заместителя в молекулу. Систематически этот вопрос иссле
дован в работах [579,581,584,585].

Рассмотрим сначала влияние геометрического эффекта заместите
лей на относительную термостабильность смектических фаз в соедине
ниях 369 и 370 [585].

Н3

H ,7C8O - Q ) - C O ( H 0 H 0 ) “ C O O -C H 2CHC2Hs
369

X, Х 2 Cr SmC SmA N I
н н •  84 • 123 •  166 • 171.8 •
F н •  101 • 1 2 1 .1 •  155.7 •  157.8 •

(-1 7 ) (1.9) (10.3) (14)
С1 н • 88.3 • 108 •  131.5 •  138.6 •

И - 3 ) (15) (34.5) (33.2)
Н С1 • 85.6 •  74.8 •  113.6 •

(-1.6) (91.2) (58.2)
Вг н •  77.3 • 96.9 •  119.6 •  130.1 •

(6.7) (26.1) (46.4) (41.7)
СНз н •  106 (• 79.9) •  107 •  129.1 •

( - 2 2 ) (43.1) (59) (42.8)
Н СНз •  75.6 - •  79.1 •  105.3 •

(25.4) (86.9) (66.5)

Здесь в скобках указаны значения ДГС(Н-Х) для соответствующих пе
реходов. Как и для рассмотренных выше соединений 7-10, 13, 14с  не
матической фазой введение заместителя в терминальное фенильное
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кольцо приводит к более сильной депрессии температур переходов 
SmC-SmA-N-I в случаях Хг-замещения соединений 369 и 370, когда 
связь С-Х направлена к центру ароматического остова молекулы. При 
этом для перехода N -I величина A J ni( H - X )  возрастает в ряду

Н < X i-F < X i-C l < X i-B r < Х 1-С Н 3 < X r-Cl < X2-C H 3, (8.3.1)

который по местоположению Х ^-С Н з отличается от данных рис. 2.1 и 
средних значений ( А7^/) (Н-Х)) в табл. 2.1.

^1 СНз
?н,7с8сиОмО>-сооЧуЬсоо-сн2снс2Н5

370
X! Х 2 Cr SmI SmC SmA N
н н •  67 (• 61.5) •  139 •  187 -
F н •  59.5 - •  145 •  186 -

(7.5) ( - 6) ( - 1 )
С1 н •  46.8 - •  118.8 •  158.8 -

(2 0 .2 ) (2 0 .2 ) (28.2)
Н С1 • 46.5 - •  57.5 •  128.5 •  133.7

(20.5) (Ы .5) (58.5) (53.5)
СНз н •  57.9 - •  104 •  149.2 -

(9.1) (35) (37.8)

В аналогичной последовательности изменяются значения АГС(Н-Х) и 
для переходов SmC-SmA-N в 369. Для серии соединений 370 порядок 
изменения Д7дм(Н-Х)

Н < X i-F  < Х,-С1 < Х 1-С Н 3 < Xr-Cl (8.3.2)

отличается от следующей последовательности для перехода SmC-SmA

X i-F  < Н < X i-Cl < Х 1-С Н 3 < Хг-Cl (8.3.3)

взаимным положением X i-F  и Н. Для каждого заместителя в обоих со
единениях 369 и 370 при переходе от высокотемпературных к низко
температурным мезофазам величина Д7ДН-Х) последовательно возра
стает, если связь С-Х  направлена к центру остова (Хг-замещение), и 
уменьшается при противоположном направлении связи С-Х  (Xi-заме
щение). При этом температура плавления изменяется нерегулярно в за
висимости от объема заместителя, но следует той же закономерности в 
отношении ориентации связи С-Х. Упразднение фазы SmI при заме
щении 307 наряду со слабым смещением температуры перехода SmC- 
SmA при Xi-замещении ведет к расширению интервала смектики С.

Отмеченные здесь закономерности выполняются и в случае стери
ческого эффекта заместителей, что видно на примере соединения 371 
[579]. Для данной серии соединений за исключением гомолога п = 5, m 
= 3 наблюдается следующий порядок изменения значений ЛТД Н-Х) 
для соответствующих переходов
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N -I < N-Sm A < SmA-SmB < SmB-J, (8.3.4)

причем в отличие от 369 и 370 эта последовательность не зависит от 
ориентации связи С-Х по отношению к центру молекулы. Однако зна
чение ДГс(Н-Х) для каждого перехода с участием ортогональных сме
ктических фаз SmB и SmA зависит от ориентации связи С-Х. Как и 
для соединений 369 и 370, в серии производных 371 более термостаби
льны смектики А и В, у которых в молекулах связь С-Х направлена в 
сторону короткой концевой цепи. Такое направление связи С-Х уве
личивает стерический диполь молекул в дополнение к асимметрии ра
спределения плотности поляризуемости, что при тенденции к антипа
раллельной упаковке стерических диполей в монослойной смектичес
кой структуре ведет к повышению устойчивости смектической фазы.

п ш X Сг J SmB1 SmA N I
5 3 н • 65.8 • 146.8 • 190.8 • 214.2 • 226.9 •

F • - • 81.3 • 110.1 • 139 • 206 •
(65.5) (80.7) (75.2) (20.9)

3 5 F • 76.4 - • 103.5 • 123.3 • 207.1 •
(87.3) (90.9) (19.8)

7 3 Н • 30 • 142 • 195.6 • 213.1 • 218.3 •
F • _ • 54 • 137 • 170.1 • 197.5 •

(88) (58.6) (43) (20.8)
3 7 F • _ • 66.4 • 128.6 • 165 • 198.1 •

(76.5) (67) (48.1) (20.2)

Для изомеров n, m = 3, 7 наклонной фазы J здесь наблюдается ис
ключение, хотя порядок изменения ДГС(Н-Х) для смектических фаз со
храняется. Это свидетельствует о возможности экранирования стери
ческого и геометрического эффектов заместителей в высокоупорядо
ченных смектиках за счет продольных межмолекулярных корреляций, 
вызванных наклоном молекул в слое и относительным смещением их 
вдоль длинных осей. Отметим также возрастание значений ДГС(Н-Х) 
для температур переходов между смектическими фазами с уменьше
нием длины концевых цепей.

В то же время значения A7ni(H-X) д л я  гомологов 371 не зависят от 
направления связи С-Х, длины цепей и близки к соответствующим 
значениям ДГ^}(Н-Х) « 18° для соединений 168+173. Это объясняет
ся, по-видимому, почти полным экранированием геометрического эф
фекта заместителей в 371 за счет большой длины молекулы, термина
льных циклогексановых колец в остове (п. 2.2) и мостиков -СН2 -СН2-, 
для которых связи Срн-С-С лежат в плоскости, составляющей угол 70- 
90° с плоскостью фенильного кольца.
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В соединениях 372 [586] стерический эффект заместителей в бифе- 
нильном фрагменте

х х  сн,

о с н 2 -сн с,н <
372

X Cr SmC SmA N I
Н • 142 • 229 • 251 •  281 •
F •  94.5 • 188 • 192 • >220 •

А Т Щ )  A T I  С )  
30 87

>28 93.5

сопровождается расширением (сужением) интервала смектической С 
(SmA) фазы при неизменном нематическом интервале, тогда как в сое
динениях 373 [586]

х х

X
Н
F

Н,7С 8

Сг

- < 0 Ъ С ( О ) О

SmC SmA 
85.5 • 105 -

• 55

373

с более коротким остовом аналогичный эффект заместителей сопрово
ждается упразднением смектической С фазы и появлением SmA. За 
вычетом геометрического эффекта двух заместителей X (А Т ^ ] = 36°) 
значение АТ^ = 34.5° для фрагмента 5.1 (табл. 5.1) соединения 373 хо
рошо согласуется с аналогичной величиной для соединений 244 (рис. 
6.3).

В производных 374 [587]
X, х2
, - /  „  сн3

н^+,спо ^ О М О / " С ( 0 ) о ^ П )

X,
н
F
н
н
н

х 2

н
н
F
н
F

С Н -С (0)0-С 4Н9

Cr SmC SmA N I
99.5 •  113.3 • 136.7 •  137.5 •
84.6 • 94.3 • 116.2 •  118.0 •
64.1 -  • 90.8 •  106.3 •

106.7 • 118.1 • 143.2 • 144.7 •
71.6 -  • 87.7 • 101.9 •

374

X]-замещение с чисто геометрическим эффектом заместителя не влия
ет на мезоморфные свойства молекул и сопровождается сужением (со
хранением) интервалов существования фаз N и SmC (SmA). При этом 
изменение A 7 n *i( H - X i )  = 19.5° близко к среднему значению (табл. 2.1). 
Хг-замещение приводит к упразднению фазы SmC и изменению 
A7'n*i(H-X2) = 37° (среднему по гомологам п = 8, 9), совпадающему с 
суммарным проявлением геометрического и стерического эффектов 
орто-заместителя X = F в бифенильном фрагменте, входящем с состав 
других мезогенных молекул (пп. 5.3, 5.4, 6.3).
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Эти примеры показывают неоднозначность влияния стерического 
эффекта заместителей на стабильность фазы SmC в сравнении с нема
тической или SmA, что свидетельствует о наличии сильной связи кон
формационного состояния молекул с новыми степенями свободы, ха
рактерными для SmC и вносящими вклад в его стабильность: накло
ном директора относительно нормали к плоскости слоя и существенно 
заторможенным вращением молекул вокруг их продольных осей.

Сравнение соединений 358, 375 [58,469] и 376 [58]

X X

Н „С 5

X Cr Е SmB I
Н •  5 •  36 •  63 •
F •  0.5 -  -  •

НзСО ( ^ )  С Х =С Н  < ^ >  С 5Н 1! 3 7 6

X Cr SmB N I
Н •  118 (• 109.8) •  124.7 •
С1 •  35.9 -  •  52.5 •

с соединениями 371 показывает, что стерический эффект заместителей 
приводит к потере устойчивости фаз Е и SmB, если они образованы 
молекулами с достаточно короткими гибкими цепями.

8.4. Стерический эффект заместителей 
и возвратный полиморфизм

Среди каламитных ЖК возвратные нематические фазы Nre наблю
даются, как правило, в смесях, один из компонентов которых имеет 
асимметрию длин концевых алкильных цепей, а также в чистых или 
смешанных терминально-полярных мезогенах, способных к образова
нию ассоциатов или димеров [588]. Возникновение одномерного пози
ционного порядка таких молекул в смектике А с сегрегацией аромати
ческих молекулярных остовов (при их тенденции к локализации в цен
трах смектических слоев) и концевых цепей (занимающих пространст
во на периферии смектических слоев) приводит в увеличению площа
ди сг, приходящейся на молекулу в сечении, нормальном директору, по 
сравнению с площадью ор поперечного сечения гибких цепей в транс- 
конформации. Это сопровождается увеличением свободного объема, 
приходящегося на цепи в слоистой структуре по сравнению с немати
ческой фазой, и ориентационным плавлением концевых фрагментов 
цепей, приводящим к уменьшению константы взаимодействия параме
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тров трансляционного и ориентационного порядка молекул и сниже
нию стабильности смектической фазы (п. 4.6.2).

С другой стороны, асимметрия длин концевых цепей у молекул чи
стых или смешиваемых компонентов приводит к образованию пустот 
на периферии смектических слоев, заполнение которых путем продо
льного смещения молекул в слое ослабляет тенденцию к локализации 
молекулярных остовов в центрах слоев и сопровождается снижением 
амплитуды смектической волны плотности вдоль директора. Это экви
валентно снижению стабильности смектической фазы по отношению к 
ее переходу в нематическое состояние. В результате смектическая упа
ковка молекул (в среднем ортогональных слою) при низких температу
рах становится энергетически и энтропийно невыгодной и смектик А 
переходит в возвратную (reentrant) нематическую фазу Nre, обеспечива
ющую снижение приходящихся на цепи свободного объема и избыточ
ной энтропии конформационного разупорядочения цепей.

Альтернативным и более эффективным сценарием снижения избы
точной энтропии конформационного разупорядочения цепей и транс
ляционного разупорядочения молекул в пределах слоев при низких 
температурах может быть переход смектической А в смектическую С 
фазу с более низкой симметрией упаковки молекул, препятствующей 
их свободному вращению вокруг продольных осей. Зигзагообразная 
конформация остова и алкильных цепей в этой фазе снижает конфор- 
мационную подвижность последних и препятствует продольному сме
щению молекул (асимметричных по длине цепей) вдоль директора, по
вышая амплитуду модуляции плотности вдоль директора и стабиль
ность слоевой упаковки молекул при низких температурах. Поскольку 
этот механизм обеспечивает более сильное снижение энтропии систе
мы при низких температурах, можно ожидать переходов Nre-SmC с по
нижением температуры и переходов SmA-SmC в более широких кон
центрационных интервалах фазовых диаграмм, чем интервалы сущест
вования фазы Nre-

8.4.1. Неполярные мезогены

Уширение молекулярного остова за счет геометрического и стери
ческого эффектов латеральных заместителей в остове повышает пло
щадь его поперечного сечения о с и параметр сг, что дестабилизирует 
структуру смектика А. Однако при близкой длине молекул смешивае
мых компонентов из-за локальности уширения молекулы латеральным 
заместителем рост параметров сгс и ст незначителен, и появление воз
вратной фазы Nre можно ожидать лишь в узком концентрационном ин
тервале вблизи границы устойчивости смектической фазы А. Это хоро-
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С  (моль. %)

Рис. 8.1. Фазовая диаграмма смеси соединений 377а и 377Ь [589].
С -  концентрация компонента 377а. Штриховые линии -  

границы фазы SmC при переохлаждении.

шо видно на примере бинарной смеси соединений 377а,b [589] с одина
ковой длиной молекул и незначительной асимметрией длин алкильной 
и алкоксильной цепей.

х

Н]3С6—<^н)— СОО— СОО— ОС7Н,5

X Cr SmB SmA N I
Н .  64 • 94 • 168 •  192 •

СН3 • 56 -  -  • 133 •

Здесь геометрический эффект заместителя в центральном кольце осто
ва молекулы 377Ь упраздняет смектические фазы в чистом соединении 
377Ь. Как видно из рис. 8.1, добавление этих молекул к соединению 
377а дестабилизирует смектические фазы А, В в смеси и приводит к 
появлению возвратной нематической и индуцированной смектической 
С фаз. Отметим, что фаза Nre (SmC) наблюдается в узком (широком) 
концентрационном интервале и при переохлаждении переходит в фазу 
SmC. Упаковка молекул в смектике С препятствует свободному враще
нию молекулярных остовов вокруг их продольных осей и за счет этого 
(вместе с продольным сдвигом молекул при их наклоне относительно 
нормали к слою) минимизирует увеличение межмолекулярных рассто
яний в слое, обусловленное латеральным заместителем. Это объясняет 
появление и более широкий интервал существования данной фазы при

377

377а
377Ь
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вес. % комп. 7/5 
Рис. 8.2. Фазовая диаграмма смеси гомологов 9/3 и 7/3 ряда 380 [472].

низких температурах.
Стерический эффект заместителей в обоих компонентах смеси уси

ливает различие а  (а с) и ор, что способствует расширению концентра
ционного интервала существования фазы Nre, как в случае смеси соеди
нений 378 и 379 [589].

Н17С 80 - ® - C H = N - ^ - N = C H - ® - O C 8Hr

H5C20 - < ^ - C H = N —< ^ - с н = с - с о о - с „ н в

СНз

Сг 59 N 1 8 1 1  378

Сг 62 SmA 78 I 379

Здесь заместитель С1 (СНз) характеризуется геометрическим и стериче
ским эффектами (прямым и косвенным стерическими эффектами, п. 
7.5). Фаза Nre существует в достаточно широком интервале концентра
ций С378 = 45-55 % молекул 378, чему способствует и асимметрия длин, 
цепей у одного из компонентов смеси.

Особенности влияния стерического эффекта заместителей и асим
метрии длин концевых цепей для обоих компонентов смеси на возвра
тный полиморфизм хорошо видны на примере смесей гомологов 380 
[472]. Как следует из рис. 8.2, для смеси гомологов 9/3 и 7/3 с асим
метричными по длине концевыми цепями разбавление смектической А

F

Н*мС, с тнга1 42ш+1 (n/m) 380
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вес. % комп. 5/3
Рис. 8.3. Фазовая диаграмма смеси гомологов 10/3 и 5/3 ряда 380 [472].

фазы компонента 9/3 более короткими молекулами 7/3 сужает область 
стабильности этой фазы и приводит к ее исчезновению при концентра
ции С7/3 > 60 вес. %. Для данной смеси возвратная фаза Nre появляется 
в области С7/3 -  50-60 %, близкой к той же для смеси 378 и 379.

Усиление различия молекул компонентов по общей длине цепей и 
рост асимметрии длин цепей для одного из компонентов (10/3) в сме
си гомологов 10/3 с 5/3 (рис. 8.3) оказывают более сильное дестабили
зирующее влияние на смектическую фазу А, ограничивая интервал ее 
стабильности более низкой концентрацией С5/3 « 34 % коротких моле
кул. При этом интервал возвратной фазы Nre также сужается за счет по
явления индуцированной смектической фазы С, как альтернативы воз
вратного нематического упорядочения при более низких температурах. 
В этом отношении фазовые диаграммы рис. 8.1 и 8.3 подобны.

В работах [590,591] проведено систематическое исследование вли
яния различия длин молекул смешиваемых компонентов на стабиль
ность смектической фазы А и формирование фазы Nre в бинарных сме
сях нематогенного соединения 381 с гомологами ряда 382.

Рост параметров а с и а  в соединении 382 за счет геометрического и 
стерических эффектов заместителя оказывает меньшее влияние на ста-

н 5с 2̂ н ) ь -  с о о  с о о  — о с 7н. •15
Сг 61.5 (SmC 41.5) N 183 I 381

H5C20  ̂ g b C H = N ^ Q ^ C H = C - C O O - C nH2n+1

СН3 382
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бильность смектической фазы по сравнению с различием длин моле
кул смешиваемых компонентов и асимметрией длин концевых цепей 
для обоих компонентов смеси. В смесях 381 с 382 фаза Nre появляется 
в узком интервале концентраций вблизи границы стабильности фазы 
SmA только для гомологов с п > 6  при отношении к  = ^  1 длин
молекул 382 и 381. Концентрация Сзв1 молекул 381, отвечающая преде
лу стабильности фазы SmA, максимальна (« 63 %) при п = 6 - 8  и к  « 1, 
а с ростом к  и усилением асимметрии длин цепей для смектогенных 
молекул 382 предельная концентрация С381 снижается. Для смеси 381 с 
гомологом 382 (п = 12), характеризующимся значением к = 1.21 [591], 
рентгеноанализ показал [590,592], что при = 56 % вблизи границы 
стабильности смектической фазы А ее межслоевой период d близок к 
среднестатистической длине молекулы L = CaLa + Св^в двухкомпо
нентной смеси, слабо снижается с понижением температуры и не ис
пытывает изменения при переходе в фазу Nre. При свободном скольже
нии смектических слоев относительно друг друга, характерном для фа
зы А, все это указывает на ориентационно-разупорядоченное состоя
ние метиленовых фрагментов цепей, малую амплитуду волны плотнос
ти смектических слоев и близость смектической структуры к нематиче
ской. Последнее соответствует калориметрическим данным о близости 
перехода ShiA-Nr к  переходу второго рода для этой смеси [590].

С усложнением структуры молекулярного остова, ростом длины 
остова и терминальных цепей для неполярных соединений, входящих 
в состав смесей с возвратными фазами, влияние геометрического и сте
рического эффектов малых заместителей на концентрационный интер
вал существования возвратной нематической фазы существенно ослаб
ляется. Так, для бинарных смесей молекул 381 с длинными симметрич
ными молекулами 383 [590] замена X = Н на СН3 в 446 приводит толь
ко к снижению температур фазовых переходов

h 25c 12o o c - c = c h - ^ > - n = n —< П т - с н = с - с о о с 12н 25
I 1 I

X о х  383

X Cr SmC SmA I
Н •  102.0 •  156.5 •  159.5 •

СНз •  79.0 •  83.7 •  87.9 •

и практически не влияет на положение концентрационной границы 
стабильности смектической фазы А в смеси, или ширину узкого кон
центрационного интервала существования фазы Nre вблизи этой грани
цы, и проявляется только в наличии (отсутствии) перехода N re-SmC с 
понижением температуры при X = Н (СНз).

Определяющая роль различия молекулярных длин и асимметрии 
длин концевых цепей у молекул смешиваемых компонентов для нали
чия возвратной нематической и индуцированной смектической С фаз в
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смесях неполярных соединений хорошо видна на примере бинарных 
смесей нематогенных и смектогенных гомологов ряда 384 [593].

н м с ™ -{ н Ъ c o o - < Q b - С О О - 0 - О С А . ,  (n/m)

п m Cr SmB SmC SmA N I
2 7 • 62 - (• 41.5) - • 183 •
2 8 • 66 - - - • 200 •
3 4 • 70 - - - • 220 •
Л3 5 • 66 - - - • 214.5 •
4 4 • 72 (• 57) - • 93 • 213 •
5 7 • 66 • 70 • 89 149 • 199 •
6 7 • 64 • 94 - • 168 • 192 •
6 8 • 59 • 69 • 97 • 154 • 183 •
7 7 • 67 • 92 — • 169 • 187 •

В смеси 2/8—4/4 интервал смектической фазы ограничен низкой кон
центрацией Сш -  5 % длинных молекул. Присутствие последних в 
смектическом слое, состоящем из коротких молекул 4/4, приводит к 
проникновению алкильных цепей в соседние слои, что затрудняет сво
бодное относительное скольжение слоев, либо к сильной деформации 
цепей молекул 2/8, что энергетически невыгодно.

Остальные смеси характеризуются более широкими интервалами 
смектической фазы А, наличием фазы Nre вблизи границы стабильнос
ти фазы А и появлением индуцированной фазы SmC как на рис. 8.1. 
Причем для смесей 3/5—6/7 (2/7—6/7) и 3/5-6/8 (2/7—6/8) предельные 
концентрации коротких нематогенных молекул, отвечающие границе 
стабильности фазы А, равны соответственно С3/5 = 78 (С2/7 = 60) и 60 % 
(37 %), и снижаются по мере роста асимметрии длин цепей более 
длинных смектогенных молекул. То же наблюдается в ряду предель
ных значений С2/8 = 42, 37 и 18 % для систем 2/8-3/7, 2/8—6/7 и 2/8—5/7. 
Аналогичная тенденция снижения предельных концентраций С3/5 = 78, 
С2/7 -  60 и С2/8 = 37 % с ростом асимметрии нематогенных молекул 
имеет место в ряду смесей 3/5—6/7, 2/7—6/7 и 2/8—6/7 с повышением 
асимметрии длин цепей коротких нематогенных молекул. Все это ука
зывает на усиление конформационной подвижности цепей в смесях с 
асимметричными неполярными молекулами как основной механизм 
потери устойчивости смектической фазы А по отношению к ее пере
ходу в возвратную нематическую фазу или индуцированную смекти
ческую С фазу.

Для больших молекулярных фрагментов, выступающих в качестве 
латеральных заместителей, их влияние на стабильность смектической 
фазы А и возвратный полиморфизм в смесях неполярных мезогенов в 
большей степени определяется эффектами плотной упаковки молекул. 
Так, в бинарных смесях асимметричных молекул 381 с симметричны
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ми молекулами 385 [594], имеющими аналогичную структуру молеку
лярного остова, граница стабильности смектической фазы А соответ
ствует аномально высокому значению концентрации С381 = 8 6  % ко
ротких молекул 381 за счет разветвления двух цепей на одном конце 
молекул 385, что препятствует смещению молекул 381 в слое вдоль 
директора и способствует стабилизации смектической фазы.

/ С (0 )0 С 7Н 15

н17с8о-<ОЬсооЧО^-сооЧОьсн=с
С (0 )0 С 7Н15 3 8 5

Сг 60.5 (SmC 51.5) SmA 83.5 N  98.5 I

Здесь в качестве латерального заместителя концевого фрагмента 
СН=СН выступает одна из разветвленных цепей молекул 385, которая 
в транс-конформации эффективно заполняет свободное пространство 
в смектическом слое, обусловленное короткой цепью молекул 381 при 
локализации их остова в центре слоя. Высокая стабильности смектиче
ской фазы А в данных смесях проявляется в узком концентрационном 
интервале С381 -  84-86 % существования фазы Nre с ее переходом в фа
зу SmC при снижении температуры. Рентгеноанализ этих смесей пока
зывает [594], что фаза SmA имеет монослойную структуру с линейной 
зависимостью d(C3 8 i) и соотношением d <  L =  CaLa +  CqLq, ч т о  свиде
тельствует о значительной конформационной разупорядоченности мо
лекулярных цепей.

Стерические эффекты больших и жестких латеральных заместите
лей типа -С (0 )0 -СН2-фенил-МС>2 в центральном фенильном кольце 
трехкольчатых молекул -  компонентов бинарных смесей существенно 
влияют на молекулярную упаковку в смектических слоях. Структура и 
стабильность смектических фаз в таких смесях со сложными фазовы
ми диаграммами обсуждаются в работе [595].

8.4.2. Полярные мезогены

Образование димеров полярных молекул с антипараллельными пе
рекрытыми остовами (83) существенно увеличивает параметр ст (п. 1.3) 
в образуемой димерами бислойной структуре SmAd. Превышение ста 
над типичным значением ор для плотной гексагональной упаковки ал
кильных цепей в транс-конформации существенно увеличивает при
ходящийся на цепи свободный объем и их конформационную подвиж
ность в смектике Ad. Этого достаточно для потери устойчивости фазы 
S m A d  по отношению к переходу в  низкотемпературную возвратную 
нематическую фазу или альтернативную ей фазу SmC при симметрии-
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ных (по длине концевых цепей) димерах. Конкуренция фаз Nre и SmC 
хорошо видна на примере гомологов ряда 386 [596].

H^+iC,, СОО CH=N ( ^ )  CH=CH-CN 3 g 6

n Cr Nre SmC SmA N I
6 •  137 -  -  (• 134) • 337 •
7 •  138.5 • 169 -  • 278 • 328 •
8 •  120 -  • 132 • 297 •  320 •
9 •  116 -  (• 115) • 307 • 316 •

Здесь при переходе от n -  6 к 7 удлинение цепей димеров за счет мета
льных групп, ориентированных преимущественно перпендикулярно 
длинной оси димера и находящихся в ориентационно-разупорядочен- 
ном состоянии [355,374-376], сопровождается переходом смектика А в 
возвратную нематическую фазу. При переходе от п -  7 к 8 и ориента
ции метальных групп преимущественно вдоль длинной оси димеров 
их ориентационная упорядоченность возрастает, и более выгодной при 
низких температурах оказывается упаковка смектика С, способствую
щая более существенному снижению избыточной энтропии конформа
ционного разупорядочения длинных цепей.

При наличии в остове полярных мезогенов мостиковых фрагмен
тов СОО (CH=N, СН=СН), плоскости которых некопланарны с плос
костями связанных с ними О-фенильных (N-фенильных) колец, орто- 
замещение этих колец (a -замещение групп СН=СН) помимо уширения 
молекул и снижения анизотропии их поляризуемости может влиять на 
стабильность димеров и возвратный полиморфизм.

Это видно на примере соединения 387 [597], где геометрический 
эффект заместителя

H w C . - ^ - C O O - Q - C O O - ® - ™
«5о7

п X Сг Nre SmA N I
11 Н • 95 - • 196.5 • 200.5 •

о X • 103 (• 78.5) • 127.0 • 152.5 •
12 Н • 91 - • 197.5 - •

СНз • 102 (• 59.8) • 138.5 • 148.0 •

приводит к потере устойчивости смектической фазы при низких тем
пературах, индуцируя появление обычной энантиотропной нематичес
кой фазы (п = 12) при высоких температурах и монотропной возврат
ной фазы Nre (п = 11, 12) при низких температурах. Для гомолога n = 11 
значение A7ni(H-X) = 48° близко к соответствующему среднему значе
нию (табл. 2.1), что свидетельствует о слабом влиянии замещения на 
процесс димеризации молекул данного соединения.
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Стерический эффект заместителя X в близком по структуре соеди
нении 388 [598]

;н3
H2n+iCno - ^ P b -C H = c x —  с о о - ^ у ^ с о с М О ) - 1CN

388

п X Сг N re SmA N I
11 Н • 101.9 • 105.1 • 153.8 • 193.7 •

СН3 • 78 2 • 1 0 1 .1  • 128.4 • 168 •
12 Н • 89.5 (• 81.2) • 175.6 • 191.7 •

СНз • 77 5 (• 69.2) • 147.3 • 162.3 •

сопровождается примерно одинаковым снижением температур перехо
дов I-N и N-SmA и значительно меньшим снижением температуры пе
рехода Nre-SmA, что для обоих гомологов проявляется в сужении тем
пературного интервала смектической фазы. Для гомолога n = 11 более 
сильное снижение температуры перехода Cr-Nre приводит к расшире
нию интервала возвратной нематической фазы. Меньшая величина 
A 7 n i ( H - X )  в  сравнении со средним значением < A T f f l  (Н-Х)) для обоих 
гомологов свидетельствует об экранировании геометрического эффек
та заместителя X для рассматриваемого соединения из-за наличия ла
теральной группы СНз. Поэтому наблюдаемые изменения температур 
переходов можно отнести к влиянию стерического эффекта заместите
ля X. Здесь при X = Н полярное сопряжение акцепторной группы СОО 
с донорной алкоксильной приводит к мезомерной поляризации части 
остова, включенной в это сопряжение, причем возникший мезомер
ный момент ц- имеет то же направление, что моменты ца группы C=N 
и \1Ж бензонитрильного фрагмента. Это увеличивает продольный дипо
льный момент молекулы р и пространственное разделение зарядов, 
усиливая тенденцию к антипараллельному спариванию (димеризации) 
молекул. Стерический эффект заместителя X ослабляет полярное соп
ряжение фрагментов остова, снижает р и ослабляет тенденцию к спа
риванию молекул. Это приводит к уменьшению концентрации диме
ров, стабилизирующих фазу SmA, и меньшей устойчивости последней, 
что проявляется в сужении ее температурного интервала.

Для проявлений возвратного полиморфизма в смесях слабополяр
ных соединений с низкой стабильностью димеров становится важным 
тонкий баланс между двумя конкурирующими факторами: различием 
длин цепей у молекул смешиваемых компонентов, оказывающим де
стабилизирующее влияние на устойчивость димеров и смектической 
фазы, и полными длинами этих цепей, рост которых усиливает тенден
цию к сегрегации остовов и цепей, повышая стабильность димеров и 
смектической фазы. Для соединений ряда 389 [599]
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Н м с гР Ч 0 >“ С № С Н - с ( О ) о - < 0 Ь с н 2
-c h 2-c n

п Сг SmC SmA N I
6 • 71.5 - —  • 109.2 •
8 • 87.2 - —  • 108.2 •

10 • 72.0 (• 58) •  109 • 109.5 •
12 • 82 (• 58) •  117 — •

полярная группа CN не связана сопряжением с терминальным фениль
ным кольцом и лежит в плоскости, составляющей большой угол с пло
скостью этого кольца, что отвечает слабой димеризации молекул и ни
зкой концентрации димеров. Концентрации С'в « 33 и Cg *  63 % корот
ких молекул шестого и восьмого гомологов, соответствующие преде
лам стабильности смектической фазы А в их смесях с десятым гомоло
гом, возрастают по мере уменьшения различия в длинах смешиваемых 
молекул. Здесь превалирует первый фактор. Смектическая фаза А этих 
смесей характеризуется отношением 6JL « 1.14, свидетельствующим о 
малой концентрации димеров. Фаза Nre существует в интервалах кон
центраций Сб« 14-33% и Cg« 27-63%.

Однако для смеси восьмого и двенадцатого гомологов ряда 389 
более сильным оказывается второй фактор, в результате чего интервал 
смектической фазы А расширяется до предельного значения Cg « 82% 
с наличием фазы Nre в интервале Cg « 57-82%. При этом для всех сме
сей с понижением температуры имеет место переход переохлажденной 
фазы Nre в фазу SmC.

Для смесей слабо-полярного восьмого гомолога ряда 389 со смек- 
тогенными вторым и восьмым гомологами ряда 390 [594]

н 17с 8о - < П ь - с о о  ч у ь с о о - < О ь с н = с
С(0)оспн2„+] 3 9 0

n Cr SmC SmA N I
2 • 105 (•  58.5) •  112 •  145 •
8 •  60 (•  53) •  85 •  96 •

наблюдаются аномально высокие предельные концентрации Ст,ю « 90 
и 96% коротких молекул из-за отмеченного выше (для смесей соеди
нений 381 и 385) проявления заместителя -C (0 )0 -C nH2n+i в терминаль
ном мостике СН=СН молекул 390.

8.4.3. Изменение ориентационной упорядоченности 
молекулярных фрагментов при фазовых переходах N-Sm A-Nre

Вследствие взаимосвязи ориентационного и трансляционного по
рядка молекул в смектических слоях детальную картину изменения их
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структурной упорядоченности при переходах N-Sm A-Nre дает иссле
дование ориентационной упорядоченности молекулярных остовов и 
метиленовых фрагментов концевых цепей. Для обычных мезогенных 
молекул типа алкилцианобифенилов их сильнополяризуемый остов 
вносит определяющий вклад в анизотропию молекулярной поляризуе
мости Ду. Поэтому изменение двулучепреломления Ап ~ ДуS  при пе
реходах N-SmA-Nre в ЖК, состоящих из подобных одноосных моле
кул, отражает изменение параметра ориентационной упорядоченности 
Sc молекулярных остовов [300]. Чувствительным индикатором измене
ния Sc является и расщепление Ду (Avo) линий ЯМР (ЯКР) на протонах 
(ядрах дейтерия), занимающих 2,3-положения в 4,4'-замещенных фе
нильных кольцах молекулярного остова.

Изменение свободного объема, приходящегося на цепи в немати
ческих и смектической А фазах, и их конформационной подвижности 
проявляется в изменении характера и степени тепловой подвижности 
цепей и параметров ориентационной упорядоченности S* метиленовых 
фрагментов при переходах N-Sm A-Nre. Тонким индикатором измене
ния Sk служит расщепление Avg(k) линий ЯКР для дейтерированных 
метиленовых фрагментов, нумеруемых индексом к  при их удалении от 
остова (рис. 4.30).

Исследование методом ЭПР параметров ориентационной упорядо
ченности Ssp примесных молекул -  спиновых меток с преимуществен
ной локализацией в определенных местах смектического слоя (в цент
ральной области, занятой молекулярными остовами, или на периферии 
слоя, занятой концевыми цепями) дает информацию о средней степени 
ориентационной упорядоченности окружающих молекулярных фраг
ментов ЖК-матрицы и ее изменении при переходах N-Sm A-Nre.

Наиболее исследованной к настоящему времени является бинар
ная смесь 60СВ/80СВ гомологов ряда 391 [58], фазовая диаграмма ко
торой представлена на рис. 8.4.

По данным измерений дихроизма полосы ИК поглощения, относящей
ся к валентному колебанию связи C=N и совпадающей с продольной 
осью молекулярного остова, в чистом 80СВ переход N-SmAd близок к 
переходу второго рода и характеризуется слабо выраженным непре
рывным возрастанием параметра порядка Sc [370]. В нематической фа
зе аномальный рост S  при Т > 7na связан с влиянием предпереходных 
флуктуаций параметра порядка у/ на величину S. Аналогичным обра
зом изменяется и величина An ~ Sc [600]. Разбавление 80СВ молекула

391
n Cr SmAd
6  •  58.0 -

N I 
•  76.5 •

8 •  54.5 •  67.0 •  80.0 •
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Рис. 8.4. Фазовая диаграмма смеси 60СВ/80СВ гомологов ряда 391 [600].

ми 60СВ и расширение интервала нематической фазы за счет сниже
ния 7na сопровождается снижением величины 8(Ап) = Ап а -  Апщ полу
ченной экстраполяцией линейных зависимостей А«(|7’—ZnaI) в смекти
ческой (Алд) и нематической (Ащ ) фазах к значению Т -  ТщА [600]. 
При концентрации х -  27 вес. % компонента 60СВ значение 8(Дл) на 
порядок меньше аналогичной величины для чистого 80СВ и 8(Ап)/Ап 
«  0 .0 5 . При переходе S m A d -N re величина Ап также изменяется непре
рывно с положительным значением 8к(Ап) = Ап а -  AwNre, что указыва
ет на снижение Sc при исчезновении смектического упорядочения мо
лекул. При фиксированном значении х имеет место соотношение 
8ге(Ап) < Ъ{Ап), а по мере сужения температурного интервала смекти
ческой фазы обе величины 5 и 8ге монотонно уменьшаются и исчезают 
на границе стабильности смектической фазы при хъ = 28 % и Ть~ 37.5°, 
причем снижение 8(Ап) по мере приближения к границе стабильности 
смектики аналогично снижению энтальпии АН  перехода N -S m A d

Как следует из (4.6.26), при С < 0 для слабых переходов N - S m A  

первого рода такое изменение Ъ{Ап) ~ AS обусловлено двумя причина
ми: снижением амплитуды уАТ <  7 n a )  модуляции плотности смекти
ческих слоев по мере приближения перехода N - S m A  к непрерывному 
и уменьшением восприимчивости %{Т = 7”Na) нематической фазы с рос
том разности Тщ -  7na- Восприимчивость % дается выражением [348]

[6 0 0 ].

Э1п5 (8.4.1)
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где а\ -  коэффициент разложения (4.6.22). Зависимость S(T) для 80СВ 
(60СВ) во всем интервале нематической фазы хорошо аппроксими
руется формулой (4.6.14) с параметрами Рн = 0.17 (0.18) и Тц -  Tni = 
0.4° (0.3°) [370]. В области температур Т « 7na при всех концентрациях 
х молекул 60СВ выполняется условие (T ni -  7 n a )  »  (Тн -  T n i) ,  при ко
тором формула (8.4.1) принимает вид [300]

С учетом формулы (4.6.26) для AS отсюда следует отмеченное выше 
монотонное снижение Ь(Ап) по мере роста разности Тн -  TnA- При фи
ксированном х неравенство 6к (Ап) < Ь(Ап) является следствием соот
ношения %(Та- ык)  <  z (.Tn a ), а пропорциональность 6(Ап) ~  АН  согласу
ется с (4.6.28).

Исследование методом ЯКР бинарной смеси, содержащей 26 вес. 
% полностью дейтерированных молекул 60CB-d2i в матрице 80СВ, 
показало [601], что в пределах относительно невысокой точности экс
перимента зависимости A v q ( T )  д л я  дейтерированных фенильных колец 
60СВ и АуДТ) д л я  дейтерированных метиленовых фрагментов 60СВ 
изменяются непрерывно при переходах N - S m A d - N re. Однако при пере
ходе S m A d -N re имеет место повышение производной \dAv k(T)l dT\ для 
более близких к концам цепей фрагментов с к = 3-6. Это свидетель
ствует о более интенсивном ориентационном упорядочении концевых 
фрагментов цепей с понижением температуры в возвратной немати
ческой фазе по сравнению с бислойной смектической фазой, в которой 
на эти фрагменты цепей приходится больший свободный объем.

Более детальное исследование методом ЯКР ориентационной упо
рядоченности алкильных цепей в смесях 60СВ/80СВ [602], содержа
щих часть молекул 60CB-di3 или 80CB-dn с дейтернрованными цепя
ми, подтвердило непрерывность зависимостей Av*(7) для всех метиле
новых фрагментов молекул 80CB-di7 и повышение производных 
\dAvk(T)ldl) при переходе SmAd-Nre для концевых фрагментов с к -  5 - 
8. Однако для второго метиленового фрагмента, близкого к остову мо
лекул 80СВ, значения Av2(7) в фазе SmAd выше значений Av2(N), экс
траполированных из фаз N и Nre, причем максимальная величина 
6 (A v 2) /A v 2(N ) * 0.8 %.

Изучение температурного поведения квадрупольного расщепления 
Avw линий ЯКР на метальных группах дейтерированных примесных 
молекул р-ксилола-бю

392D D
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в смеси 60СВ/80СВ (х = 27 %) показало [368], что с понижением тем
пературы при переходах N - S m A d - N re зависимость Avm(T) непрерывно 
возрастает, однако производная \dAvm(T)/dT\ резко увеличивается в фа
зе N re, что коррелирует с отмеченным выше аналогичным изменением 
\dAvAT)/dT\ для концевых фрагментов алкильных цепей у молекул мат
рицы. Величина Avm пропорциональна параметру ориентационного по
рядка Sp продольной оси примесной молекулы 3 9 2  относительно дире
ктора ЖК. Поскольку параметры порядка S  и Sp для молекул нематиче
ской матрицы и примеси связаны соотношением (4.4.17), отмеченное 
поведение Avm(7) свидетельствует о более интенсивном ориентацион
ном упорядочении молекул матрицы с понижением температуры (бо
лее высоком значении коэффициента А) в фазе N re, чем в фазе N . Это 
может быть связано с более плотной упаковкой молекул смеси в воз
вратной нематической фазе.

Зондирование смеси 6 0 С В /8 0 С В  (х = 27.2 %) представленными 
ниже спиновыми метками, расположенными в различных областях 
смектического слоя, показало особенности изменения ориентацион
ной упорядоченности молекулярных фрагментов матрицы при перехо
дах N - S m A d - N re [603].

Для стероидной метки S P 1  с преимущественной локализацией в облас
ти молекулярных остовов и высокими значениями параметра порядка 
Ssp переходы N (N re)-S m A d  сопровождаются непрерывным изменением 
Ssp с возрастанием производной \dSsp(T)/dl\, имеющей максимум в цен
тре смектической фазы. Это соответствует изменению SC(T) и произ
водной \dA.V2(T)/dT\ по данным двулучепреломления [600] и ЯКР [602]. 
Для молекул S P 2  и S P 3 , расположенных преимущественно в области 
алкильных цепей, значения Ssp малы, и при переходе N -S m A d  (S m A d - 
Nre) имеет место снижение (постоянство или слабое увеличение) пара
метра порядка Ssp, свидетельствующее о возрастании (снижении) кон
формационной подвижности цепей и разупорядоченности их фрагмен
тов. Для малой двуосной метки S P 4 , отражающей, по мнению авторов 
[603], ориентационную упорядоченность молекулярных остовов и кон
цевых цепей молекул матрицы в смектической фазе, наблюдаются низ
кие значения Ssp и непрерывное возрастание Ssp(T) с понижением тем
пературы при переходах N - S m A d - N re.

о

о
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Интересные данные о поведении параметра порядка Ssp спиновых 
меток

при переходах N - S m A d - N re были получены в работе [604 ] при зонди
ровании чистого ЖК СВООА (149) с последовательностью переходов 
C r-7 4 -S m A d -8 4 .5 -N -108.5-1, а также в смеси СВООА/НВАВ с добавкой 
9 вес. % нематогенных молекул НВАВ

H13C60 - O - C H = N - O - C = N
^  ^  Сг 57 N 9 9 1 393

и последовательностью переходов C r - N re- S m A d - N - I  при более широ
ком интервале фазы N , чем в С В О О А . В  смектической фазе С В О О А  и 
смеси С В О О А /Н В А В  стероидные метки SP5 локализованы в области 
молекулярных остовов и имеют высокие значения Ssp. Для них перехо
ды N - S m A d -N re сопровождаются плавным возрастанием Ssp(T) с пони
жением температуры, как и для метки SP1 в смеси 6 0 С В /8 0 С В  [6 0 3 ], с 
аналогичным изменением производной \dSsp(T)/dT\. Однако для мет-ки 
SP6, расположенной в области алкильных цепей смектического би
слоя, значения Ssp малы, а при переходах N -S m A d  в чистом С В О О А  и 
смеси С В О О А /Н В А В  имеет место снижение Ssp и приблизительное 
постоянство Ssp(T) в смектической фазе. Переход S m A d -N re в смеси 
С В О О А /Н В А В  проявляется в резком росте производной \dSsp(T)/dT\ в 
фазе N rc по мере снижения температуры. Это явно свидетельствует о 
снижении (повышении) ориентационной упорядоченности молекуляр
ных цепей матрицы при переходе N -S m A d  (S m A d -N re).

Аналогичные закономерности изменения упорядоченности моле
кулярных фрагментов имеют место и для чистых соединений, облада
ющих возвратным полиморфизмом. Исследование ориентационной 
упорядоченности молекулярных остовов в ЖК 394 [605]

НпС р — СОО— CH= N— CN 3 9 4

Сг 108 Nre 153 SmAd 198 N 255 1

методом ЯМР на протонах фенильных колец показало непрерывное, 
монотонное возрастание A v (7 ) ~ Sc при переходах N -S m A d - N re, что 
естественно для высокотемпературного ЖК с широким интервалом не
матической фазы. Для ЖК СВОВР [606]

Hi7C 8— СОО— ООС— CN 3 9 5

Сг 125 SmA, 142 N„ 158 SmA, 185 N 237 I
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и его аналога CBOBP-dn с дейтерированной алкильной цепью, иссле
дованных методом ЯМР на протонах фенильных колец, при переходах 
N - S m A d - N re слабовыраженные особенности изменения A v (7 ) ~ SC{T) 
аналогичны тем же для зависимостей Ап(Т) [600] и A v2(7 )  [602] для 
смеси 60СВ/80СВ, что обусловлено большим интервалом нематичес
кой фазы 3 9 5 .

Однако переход N re- S m A i  в монослойную смектическую фазу для 
обеих модификаций Ж К  3 9 5  сопровождается скачкообразным возрас
танием Sc и является переходом первого рода, несмотря на значения к  
= 7na/7ni = 0-814 (СВОВР) и 0.817 (CBOBP-dn), меньшие величины к=  
0.87, которая отвечает локализации трикритической точки на линии 
переходов N re- S m A i в рамках теории Мак-Миллана [369]. Отметим 
аналогию между этой особенностью перехода N (N re) -S m A i для Ж К  
148  и 3 9 5  с изоморфной структурой молекул и близкими температура
ми переходов N (N re) -S m A i и N - I .

Для дейтерированных метиленовых фрагментов молекул CBOBP- 
dn  зависимости Avk(T) монотонно возрастают по мере снижения тем
пературы в пределах каждой из фаз Sm A d, Nrc и S m A i ,  а переходы 
S m A d -N re- S m A i  проявляются в повышении производных \dAvk(T)/dr\ 
при непрерывном изменении Avk(T), как и для алкильных цепей моле
кул в смеси 60СВ/80СВ [601,602], но в более выраженной форме. Для 
связей С-D  в дейтерированных метальных группах, ось симметрии ко
торых Сз ориентирована преимущественно нормально продольной мо
лекулярной оси, зависимость A v g (J) монотонно снижается по мере по
нижения температуры при переходах S m A d -N re- S m A i ,  однако значе
ния A v8(N re) в возвратной нематической фазе выше значений Avg 

(S m A d) и A v g (S m A i), экстраполированных из соседних смектических 
фаз. Это говорит об ориентационном плавлении концевых метальных 
групп при переходах N re-S m A d (S m A i) . Поведение ориентационной 
упорядоченности молекулярных остовов и концевых фрагментов це
пей Ж К  3 9 5  при переходе N re- S m A i  качественно подобно тому же для 
Ж К  1 5 0  при переходе N - S m A i и соответствует следствиям формулы 
(4.6.30). Рассматривая тепловую подвижность метальных групп в сме
ктических фазах как активационный процесс, авторы работы [606] по
лучили значения энергии активации Еа = 22 кДж/моль для бислойной 
фазы SmAd с рыхлой упаковкой цепей и Еа = 64 кДж/моль для моно- 
слойной фазы S m A i с более плотной упаковкой молекул.

Таким образом, по имеющимся данным радиоспектроскопических 
методов переходы N (N re) -S m A d  сопровождаются слабым дополнитель
ным ориентационным упорядочением молекулярных остовов и близ
ких к ним метиленовых фрагментов цепей наряду с ориентационным 
плавлением концевых метальных фрагментов цепей, тогда как переход
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SmAd-Nre характеризуется более интенсивным ориентационным упоря
дочением концевых фрагментов цепей, чем молекулярных остовов. 
Малость относительных изменений Av(7) и Ду*(7) при переходах N - 
SmAd-Nre для исследованных объектов обусловлена близостью этих 
переходов к непрерывным со слабым изменением величин S  и у/ в 
(4.6.26) и (4.6.30), что связано с широкими интервалами нематических 
фаз, а также незначительной асимметрией длин цепей у смешиваемых 
компонентов. Это указывает на конформационную подвижность (ори
ентационную разупорядоченность) цепей полярных и неполярных ме
зогенов, обусловливающую избыток энтропии ЖК, как вероятный ме
ханизм потери устойчивости смектической А фазы по отношению к ее 
переходу в возвратную нематическую фазу.



Раскрывая причины, мы отвечаем на вопрос «почему?».
А предлагая практическое решение, мы отвечаем на вопрос 
«что делать?». Он имеет бесконечно большую значимость, 
чем первый, поскольку любознательность является уделом  
немногих, а действие -  ежеминутной необходимостью.

ТЕХНИЧЕСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ СТЕРИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА

9.1. Оптимизация свойств нематических смесей 
за счет стерического эффекта заместителей в компонентах смесей

Практическое использование стерического эффекта заместителей 
связано с возможностью получения смесей ЖК с широким интервалом 
нематической фазы, включая температуры ниже О °С, низкой вязкос
тью, большими значениями двулучепреломления, относительно малы
ми временами переключения электрооптических устройств и хороши
ми мультиплексными характеристиками.

Расширение нематического интервала основано на том, что даже в 
отсутствие смектических фаз в незамещенном компоненте смеси гео
метрический и стерический эффекты латерального заместителя в этом 
компоненте приводят к сильному снижению термостабильности смек
тической фазы в смеси, содержащей этот компонент [27,28,472]. При
чем эта смектическая фаза может существовать для одного из компо
нентов смеси или индуцироваться при смешивании полярных и непо
лярных компонентов. Здесь возможны несколько случаев, реализован
ных в настоящее время.

В первом случае замещаемые компоненты смеси являются непо
лярными. Влияние чисто геометрического эффекта заместителя (уши- 
рение остова неполярных молекул, увеличение средних межмолеку
лярных расстояний в направлении нормально директору и снижение 
плотности упаковки молекул) на стабильность индуцированной смек
тической фазы Ai хорошо видно на примере бинарных смесей [472] 
полярного компонента

с каждым из представленных ниже неполярных компонентов 397-400, 
содержащих фенильное (Ph), циклогексановое (СН) или бициклоокта
новое (ВСО) кольца.

Серж Московичи

Г л а в а  9

396
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п  Р  X
У ло - < О Ъ с 5]

А X Сг SmA( N I
Ph Н • 34.8 - (• 25.9) • 397

СН Н • 36.0 (• 29.0) • 48.0 • 398
ВСО н • 31.0 - • 64.5 • 399
СН F • 17.5 — • 36.5 • 400

В ряду 397-»400 имеет место последовательное уширение молекулы за 
счет замены циклического фрагмента А на более объемный, как и в ре
зультате геометрического эффекта заместителя X при переходе от 398 
к 400 из-за слабого сопряжения замещаемого фенильного кольца с мо
стиком СОО.

Для каждой из этих смесей в ограниченном интервале концентра
ций С > 40 (вес. %) неполярного компонента имеется более или менее 
широкая область существования индуцированной фазы SmA], отделен
ной от области существования фазы SmAd нематической щелью. При 
фиксированной температуре смеси концентрационный интервал суще
ствования фазы SmAd сужается с ростом ширины молекулярного осто
ва неполярных молекул в ряду 3 9 7 -» 4 0 0 . Фаза Sm A d образована длин
ными димерами молекул 3 9 6  с антипараллельными перекрытыми ос
товами. Разбавление этой фазы более короткими молекулами 3 9 7 -4 0 0 , 
локализованными вблизи центров смектических слоев, сопровождает
ся появлением пустот в области периферийных фрагментов алкильных 
цепей и повышением их конформационной подвижности, дестабили
зирующей бислойную смектическую структуру.

Индуцированная фаза SmAi в рассматриваемых смесях имеет мо- 
нослойную структуру. Однако и для нее при фиксированной концент
рации неполярных молекул в смеси имеет место монотонное сниже
ние термостабильности с ростом ширины остова неполярных молекул 
в  ряду 3 9 7 —>400, что проявляется в повышении разности J n i  -  7 na , и л и  

отношения 7 ni/ 7 na- Так, при фиксированной концентрации неполяр
ных молекул С -  70 % эти параметры изменяются указанным ниже об
разом [472].

Неполяр. комп. 397 398 399 400
3n i - 3 n a (°) 6.3 6.5 19.8 41.4

Гм /Гца 1.021 1.021 1.063 1.154

К более эффективному подавлению индуцированной смектичес
кой фазы в смеси может привести ослабление специфического взаимо
действия между полярными и неполярными молекулами, ответствен
ного за микрорасслоение мезофазы и стабилизацию индуцированного 
ближнего смектического порядка, за счет суммарного проявления сте
рического и геометрического эффектов заместителя. Использование
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Т а б л и ц а  9.1

Физические характеристики ряда нематических смесей [27]

Смесь Е200 Е203 Е210 Е220
А . (°С) 88.5 95.6 85.9 88.6
А а (°С) < (-5 0 ) < (-5 0 ) < (-50) < (-5 0 )

Ап (20 °С) 0.170 0.174 0.169 0.161
Д е (20 °С) 6.2 6.9 8.6 6.8

Л2о(Ю-2Ст) 29.7 32.1 24.7 25.5
Va (B) 2.35 2.23 1.94 2.30

М20 - - 1.79 1.77
М 20 1.34 1.35 1.36 1.35

X, (мс, -20  °С) 360 740 - -
тл (мс, -20°С) 496 590 650 540

при этом эвтектической композиции нескольких замещенных неполяр
ных компонентов смеси позволяет существенно расширить интервал 
нематической фазы. Примером такой композиции является смесь (Xi- 
Р)-замещенных гомологов 362 приведенного ниже состава [27].

n m % Тсм Тщ Ап Аг 
3 3 26
3 5 35 -10.5 °С 103.5 °С 0.15 -0.02
5 3 39

Здесь значения двулучепреломления А гг = щ -п ±  (К -  589 нм) и анизо
тропии As = 8ц -  s i  статической диэлектрической проницаемости от
носятся к температуре Т  = 20 °С. Добавление к этой смеси полярного 
компонента с положительным значением As приводит к индуцирова
нию фазы SmA, для которой температура перехода N-SmA понижается 
за счет стерического эффекта заместителя в неполярных компонентах.

В результате можно получить смеси с физическими параметрами, 
приведенными в табл. 9.1. В ней использованы следующие обозначе
ния: г)2о -  кинематическая вязкость смеси при 20 °С, Иц, -  пороговое 
напряжение для перехода Фредерикса при S-деформации поля дирек
тора в электрооптической нематической ячейке толщиной d = l  мкм, тг 
и id -  времена включения (при напряжении на ячейке V = 5 В) и вы
ключения ячейки. Эти материалы характеризуются широким рабочим 
интервалом нематической фазы с малой вязкостью и быстрым пере
ключением при температурах ниже 0 °С. Их особенностью также явля
ется слабая температурная зависимость Vth с величиной (dV^ldTjlV^ -  
-0.003 град-1 [27].

Параметры Мт и М'т при температуре Т  (°С) даются формулами

и т . Ш 1 ,  щ - Ш П ,  (9.1.1)
' Г,а(45” ) г Fm(4 5 °)’
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где FP(9) -  напряжение на твист-ячейке, соответствующее ее Р-процен- 
тному пропусканию I(V)/I(0) света с интенсивностью I(V) при угле 0 
между направлением наблюдения и нормалью к поверхности ячейки. 
Параметр М ' связан с максимальным числом Атах мультиплексируе
мых строк дисплея соотношением [607]

Идеальный дисплей соответствует значению М ' -  1. При снижении 
0тах величина М ' уменьшается и NmSK быстро возрастает.

Следует отметить, что при использовании в качестве полярных ко
мпонентов смесей гомологов ряда пСВ (пОСВ), присутствующих в 
смеси в виде мономеров с резонансными валентными структурами 82, 
а в качестве неполярных компонентов -  производных терфенила, ла
теральное замещение последних атомом фтора с высокой электроот
рицательностью может индуцировать появление смектических фаз из- 
за притяжения атомов F(_) в остове терфенила с фенильными кольцами 
мономеров пСВ, имеющими избыток положительного заряда. Это на
блюдалось для смеси 5СВ с производным терфенила 401 [472].

F

При температурах Т  > 10 °С (Т < 40°) в области концентраций 40-95 
вес. % (55-85 %) молекул 401 на фазовой диаграмме этой смеси имеет
ся индуцированная фаза SmA (фаза Е), отсутствующая в каждом из ко
мпонентов смеси. При концентрации С = 80 % компонента 401 раз
ность Tni -  7na составляет 16° и отношение 7ni/7na = 1-04. При смеши
вании 401 с (Х 1-Е)-замещенным 5СВ (248) область индуцированной 
фазы SmA смещается в сторону более высоких концентраций С = 65- 
95 % компонента 401 при снижении термостабильности этой фазы и 
расширении интервала нематической фазы. Теперь при концентрации 
С = 80 % компонента 401 имеем Tni -  7na = 50° и 7ni/7na -  1.15 [472].

Во втором случае соединение со стерическим эффектом замести
теля является полярным компонентом смеси. В качестве примера мож
но привести слабо полярную смесь эфиров С-1 [28] с нематическим ин
тервалом от -10 до 58 °С, включающую 72% тройной эвтектической 
смеси гомологов 402 с п = 3, 5 и 7, 18% соединения 403 и 10% соедине
ния 404.

Сг 50° N 140.6° 1 401
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Т а б л и ц а  9.2

Температуры перехода N-SmA (°С) для смеси С-1 с 5%-ными 
добавками производных 248

Добавка ?na Добавка Tna
ЗСВ 2 5СВ 11

(X,-F)-3CB < ( -20) (X,-F)-5CB -6
(Xr F)-3CB < ( -20) (X2-F)-5CB -11

Н7С3— с о о - н ^ ) —с о о — с 3н 7

Добавление к ней незамещенных или фтор-замещенных гомологов по
лярного компонента 248 проводит к появлению индуцированной смек
тики А, для которой Гды зависит от положения заместителя. В табл. 9.2 
приведены значения 7 a n  Д л я  смеси С-1 с 5%-ной добавкой полярного 
компонента 248 [28]. Из нее видно индуцированное стерическим эф
фектом заместителя понижение T a n  д л я  смеси примерно на 20° для 
обоих гомологов. В то же время влияние малой концентрации поляр
ной добавки на величину Тщ незначительно. В табл. 9.3 представлены 
физические характеристики обсуждаемых смесей. Расширение немати
ческого интервала смесей в обоих рассмотренных здесь аспектах испо
льзования стерического эффекта заместителей дает возможность варь
ирования состава смесей для оптимизации их физических параметров.

Фторирование полярного компонента не изменяет значения Ап и 
слабо влияет на величину и соотношение модулей упругости, для ко
торых соотношение К33/Кц < 1 свидетельствует о перспективности 
этих материалов для мультиплексных дисплеев на твист-эффекте [607].

Для дисплеев с исходной гомеотропной ориентацией молекул, ос
нованных на использовании электрически управляемого двупреломле- 
ния ЖК, наряду с большими значениями Ап, низкой вязкостью и широ
ким интервалом нематической фазы необходимы отрицательное значе
ние As и возможно большее отношение К ^/К ц . Поскольку отношение 
К33/К 1 j возрастает при латеральном фтор-замещении неполярных мезо
генных молекул [586], требуемым условиям можно удовлетворить, ис
пользуя в качестве компонентов ЖК-смесей соединения со стеричес
ким эффектом латеральных заместителей, эффективно снижающих 
стабильность смектических фаз и способствующих расширению интер
вала нематической фазы. В этом отношении эффективны соединения с 
2,2'-дифторзамещенным фенильным фрагментом, поскольку диполь- 
ные моменты заместителей не изменяют продольного дипольного мо
мента молекулы, существенно увеличивают ее поперечный дипольный 
момент вместе со значениями s i  и As < 0 при незначительном повыше
нии ВЯЗКОСТИ Г|.
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Т а б л и ц а  9.3

Физические характеристики смеси С-1 с 5%-ными добавками 
производных 248 при 20 °С [28]

Добавка 2СВ (Xr F)-3CB (X2-F)-3CB

О
О 59 58 55

>
о О -7 .4 < (-2 0 ) < (-2 0 )

Ап 0.14 0.14 0.14
Де 1.86 1.27 1.94

Де/ех 0.44 0.30 0.45
К п (10 12 Н) 15.6 15.3 14.3

К зг1Кп 0.78 0.81 0.83
м 23 1.55 1.57 1.55
М20 1.22 1.23 1.22

Соединения 405-407 [586] отличаются широкими интервалами 
ДГ(Ы) нематической фазы и ее положением на температурной шкале, в 
результате чего эти объекты перспективны в качестве компонентов не
матических смесей.

F F

нAi+iQ> C( ° ) °  ~~1 -O C mH2m+l

m Cr N 1 АТ(Ы)
4 • 55 • 131 • 76
5 • 55 • 123 • 68

F F

H ^ C , ~ (^ У ~  C (0 )0 —<̂ M Q ^ O C mH2m+,

n m Cr N I ATQ9)

3 3 • 57 • 158 • 101
3 4 • 41 • 157 • 116
4 4 • 51 • 149 • 98
5 2 • 74 • 170 • 96

F F

н  цС5— С( 0) 0— о с 2н 5

Сг N 1 Д r(N )
• 102 •  205.5 • 103.5

405

406

407

Эвтектические нематические смеси, составленные из гомологов рядов 
405 и 406, при интервале мезофазы от -10  до 140 °С имеют при темпе
ратуре 20 °С достаточно высокие значения Дп = 0.175 (л. = 0.633 нм) и 
параметры As = -2.7, е± = 6.2 (со = 1 кГц) и Кзз/Кп = 1-76, перспектив
ные для дисплеев с электрически управляемым двупреломлением.
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9.2. Компоненты ж идкокристаллических смесей 
для технического использования со стерическим эффектом 

латеральны х заместителей

За последние десятилетия стерический эффект латеральных замес
тителей стал одним из широко используемых методов варьирования 
физико-химических свойств молекул, входящих в жидкокристалличес
кие композиции, и управления термодинамическими, диэлектрически
ми, электрооптическими, вязко-упругими и релаксационными характе
ристиками этих композиций. Существенно расширился набор мезоген
ных фрагментов со стерическим эффектом латеральных заместителей 
и способы их сочетания с другими фрагментами молекулярного осто
ва, а также типы ЖК (нематики, хиральные нематики, смектики С и С , 
жидкокристаллические полимеры), свойства которых оптимизируются 
за счет стерического эффекта заместителей. Ниже будут рассмотрены 
запатентованные в течение последнего десятилетия чистые ЖК и ЖК- 
композиции, которые показывают практическую реализацию физичес
ких эффектов, рассмотренных в предыдущих главах, и могут представ
лять интерес для разработчиков новых ЖК-материалов.

Данный тип соединений наиболее широко используется в чистых 
ЖК и ЖК-композициях. Изменение относительного положения заме
щенного бифенильного фрагмента в остове молекул 408 [608], 409 
[609] и концевого полярного заместителя

позволяет управлять степенью сопряжения этого заместителя с фраг
ментами молекулярного остова, анизотропией поляризуемости и дву- 
лучепреломлением Ап при большом дипольном моменте молекулы и 
анизотропии As диэлектрической проницаемости, обеспечивающими 
низкое управляющее напряжение и короткое время включения дисплея 
в широком температурном интервале мезофазы. Композиции, состоя
щие из молекул 410 с разными фрагментами Ri [610],

9.2.1. Соединения с бифенильным фрагментом

R = alkyl, alkoxy, X = F, etc. 409
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R С = С — Ri

R = С2.7 linear alkyl, alkoxy; X = F, Cl, OCF3, CF3, OCH3, CH3

или из приведенных ниже компонентов 411, 412 [611],

R С = С Н
Y 411 — “  412

R = Сыо alkyl; X, Y = F, Н; Z = С,.10 alkyl, См0 alkoxy, F, Cl, CF3, OCHF2, OCF3
412

имеют широкий интервал нематической фазы, высокие значения 7ni и  

Ап, вследствие чего перспективны для использования в дисплеях, ос
нованных на эффекте динамического светорассяния.

Для оптимизации свойств смесей широко используется варьирова
ние мостиковых фрагментов, передающих или разрывающих сопряже
ние между 2-Х-замещенным бифенильным фрагментом и другими ци
клическими фрагментами остова, а также замена насыщенных цикли
ческих фрагментов ненасыщенными. Для двухкомпонентной смеси 
[612], включающей одно из соединений 413, 414 в качестве первого

-C2H4-cyclohexylene; 1,4-cyclohexylene-C2FLt-, 1,4-phenylene, -C 2H4-l,4-phenylene.

компонента и соединение 415 в качестве второго компонента, харак
терны низкие пороговые напряжения для нематических ячеек с супер
твист-эффектом, достаточно высокие значения Ап и низкая вязкость 
при низких температурах. Аналогичными свойствами в широкой тем
пературной области обладает смесь, включающая в качестве основно
го компонента соединение 416 [613].

Низкой вязкостью, высокими значениями Ае и быстрым переклю
чением отличаются чистые соединения и смеси, в которых один из 
компонентов включает 2',3,4,5-тетрафторзамещенный бифенильный 
фрагмент, связанный с ненасыщенными циклическими фрагментами. 
Так, ЖК 417 [614] имеет широкий интервал высокотемпературной не

414

415
R = Смо alkyl; X = F, OCF3; Y = Н, F; Z = - ,  -C H 2CH2-;  A = 1,4-cyclohexylene,

416
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матической фазы и при АТ = 10° характеризуется значениями Ди(589 
нм) = 0.15 и As = 14.83.

Сг 91° N 237.3° I 417

Укорочение молекулярного остова за счет снижения числа ненасыще
нных циклических фрагментов приводит к снижению 7ni при сохране
нии низкой вязкости, как в смеси соединений 418и 419  [615],

я г Л и Н О Н С И

F 418 F 419
R = Н, Смо -  alkyl, alkoxy; X = F, OCF3, OCHF2; Ri = H, CM5 -  alkyl, alkoxy

или близкой по составу смеси соединений 420 и 421 [616].

F 420 F 421
R = Н, Смо -  alkyl, alkoxy; X = F, OCF3, OCHF2; Ri = H, СИ5 -  alkyl, alkoxy; Y = H, F

Снижению вязкости бинарной композиции способствует использова
ние только ненасыщенных циклических фрагментов в молекулярном 
остове одного из компонентов, как в смеси соединений 422 и 423 [617], 
перспективной для дисплеев с активной матрицей.

Ri_ 0 _ x ~ 0 _R2 422

R
Z 423

Ri-з = См5 -  alkyl, alkenyl; X = - ,  -СН2СН2- ,  -СН=СН-; 
Y = F, С1, С 1_15 -  alkyl, alkenyl; Z = Н, F

Замена циклического фрагмента мостиком и терминального замести
теля фторированной алкокси-цепью при переходе от соединения 417 к 
424 [618] сопровождается значительным низкотемпературным смеще-

HhCj— ( ^ ) — (СН2}2 \Q /  O C F 2C F H C F 3

F Cr 41° N  99.5° I 424

нием интервала нематической фазы. Смеси гомологов ряда 425 с алки
льными цепями R i;2 [619] отличаются высокой стабильностью, имеют 
анизотропию As « 3, значения Tna не выше -10  °С и 7ni не ниже 70 °С.
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R r - 0 “ (CH2)2 r 2
425

Стерический эффект заместителя в бифенильном фрагменте хираль
ных гомологов ряда 426 [620] приводит к смещению

рабочего интервала стабильной антиферроэлектрической смектической 
фазы в область комнатных и более низких температур при сохранении 
высокой скорости отклика на электрическое поле.

Двукратное замещение одного из фенильных колец бифенильного 
фрагмента полярным заместителем в 2,3-позициях не изменяет продо
льного дипольного момента молекулы и увеличивает ее поперечныей 
дипольный момент, приводя к отрицательным значениям Ае. Так, 
смесь соединений 422 и 427 [621] имеет Де < 0 и перспективна для ди

сплеев с переключением в плоскости и электрически-контролируемым 
двулучепреломлением. Смешивание компонентов 428 и 429 [622],

имеющих слабо-поляризуемый остов, приводит к малым Ап при Ае < 0, 
что делает эти нематические смеси перспективными для использо
вания в дисплеях на активных матрицах.

Наличие заместителей в 2,6'-положениях бифенильного фрагмен
та приводит к сильному уширению молекулы, снижению температур 
плавления и Тщ за счет стерического и геометрического эффектов за
мещения, что используется для низкотемпературного смещения рабо
чего интервала мезофазы. Соединение 430 [623] отличается хорошей

426

427
Rj 2 = С}.]5 alkyl, alkenyl; Z = - ,  -С2Н4-  -СН=СН- -CF20 - ,  -OCCF2-

Ri_4~ Ci_ioalkyl; X = H, F; n, m = l - 5

X3 Y2 X6 
Ri 2 = Ci_i2 alkyl; Xi.6 = H, D; Y|i2 = H, F

430
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совместимостью с другими компонентами, имеющими насыщенные 
или ненасыщенные циклические фрагменты, и эффективно снижает те
мпературу плавления смесей, не оказывая существенного влияния на 
значения As и Ап. Включение 2,6'-замещенного бифенильного фрагме
нта в цепь сопряжения с другими фрагментами молекулярного остова, 
как в соединении 431 [624], существенно повышает анизотропию

Xi,2 = Н, F; Y = Н, СН3; R = Сыо alkyl, alkoxy, alkenyl, alkenyloxy

поляризуемости и Ап. Полимеризация ориентированных нематических 
смесей на основе соединений 432 и 433 [625]

Qi 2 = (meth)acryloyloxy, С1СН=СНСОО, (meth)acrylamido, C1CH=CHC0NH, 
vinyl, Н2С=СС1, СНС1=СН, epoxy, ethynyl, SH, H2C=CHO; Q34 = (meth)acryloyloxy

под действием света, радиации или электронного пучка дает оптичес
ки анизотропные материалы с большим Ап и высокой прозрачностью 
в видимой области.

Варьирование заместителей в 2,6- и 3',5'-положениях бифениль
ного фрагмента, связанного сопряжением с 3,4,5,6-замещенным фени
льным кольцом позволяет в широких пределах изменять значения As 
при высокой величине Ап. Смеси производных 434 [626]

имеют широкий рабочий интервал нематической фазы и значения As, 
варьируемые от -10 до 2, низкие управляющие напряжения и высокую 
скорость отклика. То же относится к нематическим производньм сое
динения 435 [627].

H2C = C Y C O O - @ — С = С  R

431

Ql(RlYl)p— С = С — (R2Y2)qQ2

(X])k (Х2)„ (Хз)п

432

Q3(R3Y3)r -<<C^_ c = c  (R 4 Y 4)sQ4

Х5 433
Х,.3 = F, С1, СН3; к, ш. п = 0 -  4; р, q = 1 -  20; Ru  = Сыв hydrocarbylene; Y12 = - ,  

О, S; Х4.6 = Н, F; г, s = 1 -  10; R3j4 = См8 alkylene, С2.18 alkenylene; Y3,4 = - ,  O;

X4 X2 Y3 Y2
R = Сыо alkyl, C2.io alkenyl; X M, Yb3 = H, F, Cl, OCF3, CN;

Z = C ,.10 alkyl, C2.io alkenyl; F, Cl, OCF3, OCF2H, OCFH2, NCS, CN

434
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435

При конструировании компонентов нематических смесей очень 
широко используется сочетание 2,6,3 '-трифторзамещенного бифениль
ного фрагмента с ненасыщенными циклическими фрагментами остова, 
снижающими вязкость мезофазы, как в производных соединения 436 
[628], отличающихся очень большой анизотропией Ае, низкими поро

говыми напряжениями и временами переключения. В подобных сое
динениях геометрический эффект латеральных заместителей в 3',5'-по
ложениях концевого фенильного кольца частично экранирован и не 
приводит к существенному снижению Гщ, позволяя вместе с тем упра
влять величиной продольного и поперечного дипольного момента мо
лекулы и значением As.

Серия многокомпонентных нематических смесей [629-631], разра
ботанных для электрооптических устройств на активных матрицах, 
включает одновременно производные двух соединений 437 и 438 со 
стерическим эффектом заместителей. Эти смеси имеют низкие управ

ляющие напряжения и Аи(589 нм) = 0.12-0.13. Некоторые из чистых 
компонентов рассматриваемого типа не имеют нематической фазы, 
или имеют монотропную фазу, как соединение 439 [632],

которое в бинарной смеси, включающей 85% 4-(4'-алкилциклогексил)- 
бензонитрила, имеет широкий интервал нематической фазы с 7ni = 
71.7°, As = 10, An = 0.137 и пороговое напряжение S-деформации Vth =

F R = Сыо alkyl; Z = CN, CONH; 436

R2— A F

F 438437

Ri,2 = C2-511Неаг alkyl;
A= - O -

F Cr 95.5° (N  90.3°) I 439
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1.78 В при толщине ячейки 8.8 мкм. В качестве 2,6-заместителей бифе
нильного фрагмента могут фигурировать более объемные галогены, 
как в соединениях 440 [633], используемых в качестве компонентов 
нематических смесей.

Ai,2 = trans-l,4-cyclohexylene, 1,4-phenylene, pyrimidine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl, 
l,3-dioxyne-2,5-diyl, tetrahydropyran-2,5-diyl, 1,3-dithian-2,5-diyl, tetrahydrothiopyran-

Для составления ЖК-смесей широко используются компоненты с 
бифенильным фрагментом, имеющим в 2,6,3',4',5'-положениях одина
ковые или разные заместители. Примером первых является ЖК 441 
[634] с r Ni — 58 °С. Варьирование терминальных заместителей позво
ляет получать нематики с большой величиной Де и низкими пороговы

ми напряжениями, как для соединения 442 [635], перспективного для 
дисплеев с активной матрицей.

Удлинение молекулярного остова за счет ненасыщенных циклических 
фрагментов позволяет в широких пределах варьировать величину Tni 
при низкой вязкости нематической фазы и коротких временах пере
ключения, как для соединений 443 [636,637].

RA,Z,A2Z; F

Х2 440

2,5-diyl.

F F 441

F Y

R = С,.ш alkyl; X, Y = Н, F; Z = Н, F, Cl, CF3, CHF2
442

F Y 443
R = Сыо alkyl; В, = - ,  -<CH2)2- ;  n = 0, 1; B2 = -C H 2-  -(С Н 2)3-;  

X, Y = Н, F; Z = F, Cl, CF3, OCF3, OCF2H

Соединения с разными заместителями в 2,6,3',4',5'-положениях би
фенильного фрагмента, подобные 444 [638-640], обычно входят в сос
тав многокомпонентных смесей, которые включают другие молекулы с
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ненасыщенными циклическими фрагментами, имеют широкий интер
вал нематической фазы, низкие вращательную вязкость и управляю
щее напряжение.

Эти композиции перспективны для использования в дисплеях на ак
тивных матрицах. Сочетание в молекулярном остове 2,6,3',4',5'-заме- 
щенного бифенильного фрагмента с 2,6-замещенным фенильным ко
льцом позволяет получать компоненты нематических смесей с высо
кими значениями Да и низкими управляющими напряжениями. К та
ким компонентам относятся производные 445 [641] с одним атомом Н

из X i-б и соединения 446, 447 [642,643], входящие вместе с производ
ными 442, 444 и другими компонентами- в состав нематических смесей 
для дисплеев на активных матрицах.

п = 0, 1; В] 2 = cyclohehylene, trans-l,3-dioxane-2,5-diyl, 1,4-phenylene

Молекулы с 2,3,2',3'-тетразамещенным бифенильным фрагментом 
имеют большой поперечный дипольный момент и эффективны для со
ставления смесей с большими отрицательными значениями Де. Число 
одинаковых заместителей может изменяться от трех, как для производ
ных соединения 448 [644],

Xi Хз

444

R = Сию alkyl, Сi_7 oxaalkyl, fluoroalkyl, alkenyl; В = - ,  -4СН2)2-;
Х,_4 = Н, F; Z = С,.6 alkyl, alkoxy, alkenyl, F, Cl, CF3, OCF3, OCF2H, OCF2OCF2H,

OCF2CFHCF3

445
R = Ci.10 alkyl; = H, F; Z = F, OCF3, CHF2, CF3

446

447
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Ri,2 = Cl-м alkyl, alkoxy; Х1|2 = H, F 448

эффективных в качестве компонентов сегнетоэлектических смесей, до 
четырех, как для соединения 449 [645],

используемого в качестве компонента низковязких нематических сме
сей для дисплеев на активных матрицах с электрически управляемым 
двулучепреломлением. Наряду с атомами F в качестве заместителей ис
пользуются более объемные и полярные группы, как в производных 
соединения 450 [646].

Рассматриваемый замещенный бифенильный фрагмент эффективен 
для модификации свойств фазы SmC гребнеобразных ЖК-полимеров, 
как в производных соединения 451 [647].

Молекулы с 2,6,2'-замещенным бифенильным фрагментом, подоб
ные производным соединения 452 [648], при использовании в качестве 
компонентов ЖК-смесей являются эффективными депрессантами тем
ператур плавления и Tni и затрудняют кристаллизацию смесей при низ

ких температурах, не приводя к существенному повышению их враща
тельной вязкости.

449
R = C2-i2 aklyl, alkenyl; А = - ,  О; п = 1-6

450
Ri 2 = н , СМ4 alkyl; X, (Х2) = CN (Н), Н (CN), CN (CN), F (CN), CN (F); 

Y | (Y2) = Н (Н), CN (Н), Н (CN), Н (F), F (Н), F (F), Н (CF3), CF3 (Н)

451

452
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В работе [649] показана перспективность использования молекул 
453 и 454 (X = О, S) с хиральным 2,2',6,6'-замещенным бифенильным 
фрагментом симметрии С2

н3с сн3

o2nno2 453

Н„+1СГ1ОН0ЬС(О)О-^^-о(О)С-^Ь-ОСпНа1+1
o2nno2 4 5 4

в качестве эффективных добавок к смектикам С, имеющим низкую
вращательную вязкость и широкий интервал мезофазы, для индуциро
вания сегнетоэлектрической фазы SmC . Предел растворимости этих 
примесных молекулы в матрице зависит от длины концевых цепей (п = 
4-12), а присутствие нескольких молярных процентов примеси несу
щественно влияет на температуры фазовых переходов в матрице и 
обеспечивает большой угол наклона директора относительно нормали 
к смектическому слою.

9.2.2. Соединения с пиримидиновым кольцом

Стерический эффект латеральных заместителей используется при 
оптимизации положения и ширины интервала нематической и смекти
ческой SmC* фаз для соединений, содержащих пиримидиновое кольцо 
и выступающих в качестве компонентов ЖК-смесей. Производные со
единения 455 [650,651], подобные 2,6-дизамещенным цианобифени- 
лам, являются основой нематических смесей с большой анизотропией

R = С 1_12 alkyl, alkoxy, alkenyl, alkenyloxy, alkoxyalkyl; X = H, F

As, быстрым переключением, широкой градацией шкалы серости и ши
роким углом зрения для дисплеев на твист- и супер-твист-нематиках. 
Соединения 456 [652],

Н2С =С Х С (0)

R = alkyl, etc.; А = 1,4-phenylene, etc.; n =0, 1; X = H, CH3
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в которых разворот фенильного и пиримидинового колец обусловлен 
отталкиванием атома F в орто-положении фенильного кольца и элект
ронного облака неподеленной электронной пары атома азота в пири
мидиновом кольце, имеют высокотемпературную нематическую фазу, 
нижний интервал которой можно варьировать в смесях с другими низ
котемпературными мезогенами.

Этот тип стерического эффекта заместителя служит для оптимиза
ции свойств фазы SmC в целом ряде ЖК-композиций, включающих в 
качестве одного из компонентов производные соединения 457 [653- 
655]. Дисплеи на основе этих смесей отличаются высокими контрас-

Ri,2 = Сi-i8 alkyl, alkoxy; X i_2 = Н, F 457

том и скоростью переключения в широком интервале SmC'-фазы. Мо
лекулярный остов со стерическим эффектом заместителя может вклю
чать пиридиновое и пиримидиновые кольца, как в производных 458 
[656], используемых в качестве компонентов сегнетоэлектрических

R] 2 = С,.20 alkyl; X (Y) = N (СН), СН (N) 458

смесей. В отличие от стерического эффекта одного из заместителей в 
отмеченных выше объектах, для производных 459 [657], используемых

459
Ri,2 = C,.i5 alkyl; ш, п = 0 -  2, m = п Ф 0; Х м  = Н, F

в тех же целях, реализуется стерический эффект нескольких заместите
лей в молекулярном остове, включающем один или два бифенильных 
фрагмента, разделенных пиримидиновым кольцом. Данные соедине
ния являются промежуточными между производными бифенила и тер
фенила.

9.2.3. Соединения с терфенильным и полифенильными фрагментами

Эти объекты, подобно производным бифенила, широко использу
ются для получения ЖК-композиций различного практического назна
чения. Так, в работе [658] показана перспективность применения ЖК
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НП С; О С 4 Н 9
460

в качестве электрооптического индикатора (сенсора) паров бензола, то
луола, ССЦ и хлороформа в атмосфере при концентрациях (1-35)-1 (Г4 
%. Соединение

используется в качестве компонента нематических смесей [659,660] с 
большой положительной величиной As, низкими управляющими на
пряжениями, высокими значениями Ап и контраста дисплеев. Такими 
же характеристиками обладают высокотемпературные смеси, включа
ющие в качестве одного их основных компонентов соединение 462 
[661] вместе с другими компонентами, содержащими ненасыщенные

циклические фрагменты в молекулярном остове. В нематических сме
сях с большим Ап, перспективных для применения в электрооптичес- 
ких устройствах, основанных на эффекте светорассеяния, используют
ся одновременно соединения 463 и 464 [662]

со стерическим эффектом заместителя в центральном и терминальном 
фенильных кольцах.

Для получения нематического ЖК, капсулированного полимером, 
в работе [663] предложено использовать нематические смеси, компо
нентом которых является одно из соединений 465, 466.

R = Сi.g alkyl, alkoxy 461

Ri 2 -  С мо alkyl 462

у 463

Ri,2 = С i-i2 alkyl, alkenyl, alkoxy

464
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2
Под действием света с X = 350 нм и интенсивностью W < 4 мВт/см
этот компонент полимеризуется с образованием трехмерной сетки, 
удерживающей нематический ЖК, образованный другими компонен
тами смеси, в качестве которых может, в частности, выступать соеди
нение 461. В последнем случае обеспечивается идентичность аромати
ческих фрагментов молекул ЖК и полимера, что улучшает однород
ность структуры ЖК вблизи ограничивающей его полимерной сетки и 
повышает контраст электрооптического устройства.

Изменение числа и типа циклических фрагментов, связанных с 
терфенильным фрагментом различными мостиковыми группами, а так
же латеральных и терминальных заместителей в концевом фенильном 
кольце соединений типа 467 [664], выступающих в качестве компонен-

X = Н, F; Y = F, Cl, halogenated С|.б alkyl, alkenyl, alkenyloxy, alkoxyalkyl, alkoxy;

тов нематических смесей, позволяет в широких пределах варьировать 
положение и ширину интервала мезофазы и значения As.

Для получения смесей с As < 0 используются соединения типа 468 
[665,666]

со стерическим эффектом двух заместителей и противоположным нап
равлением их дипольных моментов относительно дипольного момента 
концевой полярной группы. В аналогичных целях применяются произ
водные 469 [667,668], в которых стерическим эффектом обладают бо
лее объемные, чем атом F, и более полярные заместители.

При наличии нескольких латеральных заместителей терфенильно- 
го фрагмента, расположенных по обе стороны от его продольной оси и 
ориентированных в направлении полярной терминальной группы, как 
в производных 470 [669-671],

X 467

Z = СОО, )СО, СН20 , ОСН2; п = 0, 1; R = Н, С,.10 alkyl, СМ5 alkenyl; 
А =  1,4-cyclohexylene, 1,4-cyclohexenylene, 1,4-phenylene

468
R= С,.is alkyl, alkoxy, alkenyloxy; X, 2 = H, F; Y = F, Cl

469
R = C,.* alkyl, alkoxy; X,.3 = H, F, Cl, CN; Y = F, Cl, CN
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Х2
R = Q .n  alkyl, alkenyl, alkoxy; Х,,2 = Н, F; Y = F, Cl, CF3, OCF3, OCHF:

470

в результате частичной взаимной компенсации вкладов латеральных 
заместителей в поперечный дипольный момент молекулы, можно по
лучать нематические смеси с положительными значениями As и Ап « 
0 .2 .  Использование компонента 471 [ 6 7 2 ]  дает смеси с высокими Д е  и

Дя, низким управляющим напряжением и короткими временами пере
ключения дисплея на нематике, капсулированном полимером.

Увеличение числа латеральных заместителей, расположенных сим
метрично относительно продольной оси терфенильного фрагмента, и 
варьирование терминальных заместителей в производных 472 [673] по
зволяет изменять продольный дипольный момент молекулы

и значение Д е, положение и ширину интервала нематической фазы при 
низкой вращательной вязкости, низких управляющих напряжениях и 
быстром отклике в широкой области температур.

На практике также используется симметричное замещение всех 
колец терфенильного фрагмента, как в производных 473 [674,675],

которые характеризуются хорошей химической стабильностью, очень 
высокими значениями Де , относительно большим двулучепреломлени- 
ем. Они обладают широким интервалом нематической фазы и перспек
тивны в качестве материалов для дисплеев на активных матрицах.

F R = С 1.5 alkoxy 471

472

^5 Хз -j£l

хб Х4 х2
Хь6 = Н, F; Y = F, Cl, OCF3, CN; R = СМ2 alkyl; 

Z = -C(CH3)H-CH2- ,  -(CH2)n-;  n = 0, 1

473
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При асимметричном расположении заместителей относительно 
продольной оси терфенильного фрагмента, как в производных 474 с R 
= С5Нц или OCioH2i [676],

4 7 4 Ь

474с

молекула обладает большим поперечным дипольным моментом. Это 
облегчает вращение молекулы вокруг продольной оси под действием 
электрического поля, перпендикулярного этой оси, и подобные соеди
нения перспективны как компоненты сегнетоэлектрических смектиков 
С*. ЖК-смеси, содержащие 50% (по весу) компонента 474а и по 25% 
компонентов 474Ь и 474с с одинаковыми R, имеют интервал смектиче
ской С фазы 20-130 °С. Добавление к ней хиральных молекул примеси 
[676], обладающих подобной молекулярной структурой

Н 21С 10О

Н17С оО

0 - С Н , - С Н - С 6Н61 1 13

С1 СНз
I I

0 (0 ) С - С Н - С Н - С 2Н 5

4 7 5

4 7 6

и хорошей растворимостью в матрице, индуцирует фазу SmC с боль
шим углом наклона молекул относительно нормали к смектическому 
слою и короткими временами переключения при низком управляющем 
напряжении. Соединения 477 [677],

К-1,2 =  С м 2 a lkyl, a lkoxy  4 7 7

также имеют большой поперечный дипольный момент, две составляю
щие которого образуют между собой угол ср » 60° (табл. 5.1) в резуль
тате стерического отталкивания двух атомов F.

Аналогичный подход реализуется в случае хиральных соединений 
4 7 8 ,  4 7 9  [678],

X ,  Х 2 Х 3

I
Нз

R i Y ^ O > - Z - < O H O > - ( C H ) nC - 0 ( C O ) mR 2

н 478
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R 3 C 0-O -O -(C H )nC-0(C0)mR2
Н

Xhs = Н, F, Cl; Y = - ,  О, С 02, ОСО; Z == С 02, ОСО; п = 0-6; m = 0, 1; 
R-i = С3_2о alkyl, alkoxyalkyl; R2 = С м5 alkyl, alkoxyalkyl; R3 = OH, halogens

479

использование которых в качестве компонентов смесей со смектичес
кой фазой С дает дисплеи с быстрым откликом и высоким контрастом 
изображения. Подобное сочетание производных бифенила и терфени
ла используется при составлении смесей, компонентом которых явля
ется соединение 480 [679] вместе с соединениями, отличающимися от 
480 отсутствием фенильного кольца с заместителями Хз;4, или заменой 
одного (двух) терминальных фенильных колец с заместителями Х м  на 
циклогексановое.

F3C XXi ^2Х3 Х4

Z—R?
480

X = H, F; Х м  = H, F; Y = - ,  О, COO, ОСО; Z = - ,  О; R, = C,.,4 alkyl, alkoxy

Для получения ЖК, капсулированных полимером, в работе [680] пред
ложено в качестве компонентов смесей использовать производные ква- 
терфенила 481,

Х1 Х2 Х з Х 4 XsXe Хт Х8

А—О ) — О ) — 0 > — О ) —х 9

481Х]7 Х,6 Х]5 XJ4 Xj3 Х12 X)i Х]0 

А = (meth)-acryloyloxy; Х^п = Н, F, С1, Сьз alkyl, CN

которые вследствие полимеризации под действием света образуют 
трехмерную полимерную сетку, удерживающую ЖК. Изменением кон
центрации полимеризуемого компонента можно эффективно управ
лять размерами жидкокристаллических микродоменов, влияющими на 
скорость переключения электрооптических устройств.

9.2.4. Соединения с нафталиновым фрагментом

Соединения этого типа со стерическим эффектом заместителей в 
нафталиновом кольце или связанном с ним фенильном кольце исполь
зуются в качестве компонентов нематических смесей для дисплеев. 
Варьирование циклических и мостиковых фрагментов в производных 
482 [681] со стерическим эффектом двух F-заместителей (если М 3.4 -  
одинарная связь) в нафталиновом кольце позволяет изменять в широ
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ких пределах значения Да и Ап смеси, положение и ширину интервала 
мезофазы на температурной шкале.

дают смеси с большой анизотропией Де и низкими управляющими на
пряжениями. В них геометрический эффект заместителей Ху4  экрани
рован широким нафтальновым фрагментом. Смеси на основе произво
дных 484 [683],

которые отличаются широким интервалом нематической фазы с низ
кой температурой плавления и очень высокими значениями Де при 
низкой плотности ионов, перспективны для использования в дисплеях 
на активных матрицах.

Низкие управляющие напряжения и времена переключения имеют 
электрооптические устройства на основе смесей производных 485 
[684] с замещенным фенильным кольцом

R = СМ2 alkyl; Х1.3 = Н, F; Z = F, С1, Сыо alkyl, alkoxy, С2.ю alkoxyalkyl

и экранированным геометрическим эффектом заместителей Х\р.
Например, при F-замещении соединения 486 [685] изменения ДГкг 

= 22.6 и ДГмд = 21.4° соответствуют типичным значениям для геомет
рического эффекта фтора (табл. 2.1).

R]Mj А1М2А2М3
482

Ru  = Н, F, Cl, CF3, CN; М,.6 = - ,  О, S, СО, -СН=СН-; 
А м  = 1,4-phenylene, pyrazine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl

Производные 483 [682]

x 2 x 5
R = Cb8 alkyl, alkoxy, C2.8 alkenyl; A = 1,4-cyclohexylene, 1,4-phenylene; 

X,.s = H, F; Z = F, Cl, OCF3

483

Xl X 2 X[ 2 = H, F 484

485
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486

X Cr SmC SmA N I
Н • 70.0 • 109.0 • 117.0 • 120.0 •
F •  46.5 • 82.5 • 95.6 • 97.4 •

А для соедине-ний 487 [685]
Хо X

Н17С80

X, Х2 Сг SmA I
н н • 101.9 • 125.6 •
F н • 40.6 • 69.3 •
F F • 42.4 • 73.7 •

при Xi = F геометрический эффект заместителя Х2 = F полностью экра
нирован и не оказывает заметного влияния на температуры фазовых 
переходов. Экранирование геометрического эффекта заместителей X j ;2 

в соединениях рассматриваемого типа позволяет использовать более 
объемные заместители в фенильном кольце, как для производных 488 
[686], и эфеективно управлять поперечным дипольным моментом мо
лекулы и величиной As, не оказывая при этом сильного влияния на по
ложение интервала мезофазы на температурной шкале.

R?

X = Н, CN, Ж )2, F, СН3; R,j2 = СЬ22 alkyl;
Y1j2 = О, S, СО, ОСО, С 02, N=CH, CONH, NH, NHCO, СН3

488

Заторможенность вращения молекулы вокруг продольной оси из-за 
плоского широкого нафталинового фрагмента позволяет использовать 
производные 489 [687]

R ,- y , ^ H ^ y i^ ^ C00R:

ч,2 = Н, F, Cl, Br; Y, = О; Y2 = С 02, (СН2)2, ОСН2, СН20;  
Ri 2 = Ci.24 alkyl, С2_24 alkoxyalkyl, С3.24 alkenyl

489

в качестве компонентов смесей с фазой SmC , имеющих большой угол 
наклона молекул относительно нормали к смектическому слою и ко
роткие времена переключения электрооптических устройств.
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9.2.5. Соединения со стильбеновым и стирольным фрагментами

Объемные заместители в орто- и а , Р-положениях стильбенового 
фрагмента наряду с уширением молекулы приводят к увеличению дву
гранных углов ф между плоскостями фенильных колец и мостиковым 
фрагментом, что уменьшает степень сопряжения этих фрагментов и 
анизотропию молекулярной поляризуемости. Это сопровождается сни
жением температур Та i и 7ni, но ростом п ар ам етр а /(8.1.2), характери
зующего способность молекул к локальной самоорганизации (табл. 
8.1). В результате производные стильбена со стерическим эффектом за
местителей являются перспективными компонентами смесей, позволя
ющими управлять шириной и положением интервала мезофазы на тем
пературной шкале без существенного изменения свойств мезофазы.

Использование производных 490 [688,689] вместе с производны
ми бифенила 444 и другими компонентами, содержащими в остове

,-{нУ-(Сн2)2̂ 0 -  сн=св-@-к2
Ri,2 = Cl-,о alkyl; X = Н, F 490

циклогексановые кольца, дает нематические смеси с низкой вязкос
тью, перспективные для использования в дисплеях на активных матри
цах. Производные 491 [690] с а , Р-заместителями, геометрический эф
фект которых частично экранирован,

R f_C 3) CF=CF (О ) К-2
R]j2 = Сы0 alkyl, alkoxy 491

полезны в качестве компонентов нематических смесей для дисплеев на 
твист- и супертвист-структурах, а также хиральных нематических сме
сей. Низковязкие нематические смеси с большим двулучепреломлени- 
ем дают производные 492 [691].

,Xi-X2\ /Y,-Y,
y - B R

492

А— V - C F = C F - {  ' V - B R
xx 3= x{ Y 3=y /

X(_4, Yj.4 = CH, CF, N; A = H, F, CF3, OCF3, CN, ZR,; Z = cycloalkylene, 
cycloalkenylene, (0)m; m = 0, 1; Rj = H, F, Ci_12 alkyl, C2-12 alkenyl, alkynyl;

В = -CH=CH-, -C=C-; R = См2 alkyl, alkenyl, alkoxyalkyl.

Варьирование циклических и мостиковых фрагментов в производных 
493 [692] со стирольным фрагментом

R i(A i)m—  Zi- (~V -C F=C F— Z 2— (A 2)nR2
493

R u  = С,.,» alkyl, halogens, CN, OH; Zu  = OCO, C 02, -C =C -, -{CH2)2~, -CH=CH-, 
OCH2, CH20 ; m, n = 0, 1; A 1>2= 1,4-phenylene, 1,4-cyclohexylene, 1,4-cyclohexenylene
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дает широкий набор компонентов низковязких нематических смесей с 
широким интервалом мезофазы. Производные 494 [693,694]

Х м  = н , F, Cl; А =  1,4-phenylene, 1,4-cyclohexyl, 1,4-cyclohexylene; n = 0, 1; 
Ri = C,.i2 alkyl, alkoxy, C2.i2 oxaalkyl, alkenyl, alkenyloxy, C3.12 oxaalkenyl;

дают низковязкую нематическую фазу с большой анизотропией As > 0 
и высоким Ли. Такими же характеристиками обладают и производные 
495 [695] с бифенильным (n = 1) и двумя стирольными фрагментами,

Х]_4 = Н, F, Cl; А = 1,4-phenylene, 2-fluoro-l,4-phenylene, 1,4-cyclohexylene; 
n = 0, 1; R,.2 = Cj_j2 alkyl, alkoxy, C2.i2 oxaalkyl, alkenyl, alkenyloxy, C3.12 oxaalkenyl

используемые в дисплеях с низкими управляющими напряжениями и 
короткими временами переключения.

В отличие от рассмотренных выше соединений для практического 
использования перспективны и объекты с терминальным стирольным 
фрагментом, как 496 [696]. При п = 3 геометрический и стерический

эффекты заместителя X -  F приводят к примерно одинаковому сниже
нию представленных ниже температур переходов Cr-N-I

и смещению достаточно широкого интервала нематической фазы в 
удобную для практического использования область температур. Для 
гомологов п = 4 и 5 при X ~ F нематическая фаза занимает соответст
венно интервалы 20--47 и 10-60 °С. При п = 3 и X = F для нематичес
кой фазы характерны такие перспективные для практических примене
ний параметры, как малая объемная вязкость р = 5 сП (20°С), достато
чно высокое значение Ап = 0.10 (X -  589 нм, 25°С) и Ае = 1.9 (25°С).

Ri CF=CF— С О  R 2

494

R2 = Н, F, Cl, CN, NCS, SCN, OCF3, OCHF2, CM2 alkyl, alkoxy, C2.12 oxaalkyl,
alkenyl, alkenyloxy

Ri CF=CF— CF=CF R2

495

X

H 496

X Cr N I
H • 24 • 70 •
F • 7 • 48 •



Значение и цель проблемы, по-видимому, не в ее разрешении, 
а в нашей непрерывной работ е над нею.

К арл Г уст ав Ю нг

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Представленный материал показывает, что за последние десятиле
тия стерический эффект заместителей в мезогенах прошел естествен
ный путь развития от объекта чисто научных исследований до практи
ческой реализации в управлении температурами фазовых переходов, 
получении жидкокристаллических материалов с рекордно низкими 
границами интервала нематической фазы, при оптимизации технологи
ческих параметров ферроэлектрических смектиков С для использова
ния в электрооптических устройствах обработки информации.

Зависимости 7 к ( 0  и 7 на( 0  температур переходов I-N(Ch)-SmA 
от параметра конформационного состояния молекул Q = (cos2(p), уста
новленные в рамках феноменологической и молекулярно-статистичес
кой теории, получили количественное подтверждение для всех извест
ных соединений различных химических классов при варьировании Q 
во всем интервале изменении Q = 0-1 за счет стерического эффекта ла
теральных и терминальных заместителей. Стала очевидной важная 
роль конформационных степеней свободы молекулярных остовов и це
пей в особенностях переходов I-N(Ch)-SmA и возвратном полиморфи
зме ЖК; понятны причины одновременной близости переходов I- 
N (N d )  к  изолированной точке Ландау и трикритической точке; ясны 
причины аномальной малости параметра Мак-Миллана Ду- = I-TW ^ni, 
отвечающего положению трикритической точки на линии переходов 
N-SmA, и неуниверсальности отношения 7 n a / 7 n i  д л я  характеристики 
особенностей перехода N-SmA. Учет корреляции между конформаци
онной степенью свободы внутреннего вращения и ориентационными 
степенями свободы молекул в чистых и примесных нематиках позво
лил взаимосогласованно объяснить большое число экспериментальных 
данных, полученных разными физическими методами.

Изменение конформации и тензора поляризуемости молекул в тер
мотропных ЖК подобно изменению формы мицелл в лиотропных ЖК. 
Учет изменения формы мицелл при их ориентационном упорядочении 
в одноосных и двуосных нематических и холестерических фазах лио
тропных ЖК, необходимый для адекватного описания фазовой диа
граммы этих объектов [720-722] и выражающийся во введении допол
нительного некритического скалярного параметра порядка (связанного
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с формой мицелл), аналогичен использованию параметра Q для описа
ния особенностей переходов I-N-SmA [34-36].

Все это показывает плодотворность принципа взаимосогласован
ности молекулярных и структурных превращений в ЖК и позволяет 
рассматривать его как основу синтеза физических и химических пред
ставлений о природе жидкокристаллического состояния.

В этом плане представляет интерес дальнейшее развитие исследо
ваний в нескольких направлениях. К ним относятся: взаимодействие 
конформационных степеней свободы в мезогенных производных сти
льбена и азометинов, его проявление в значениях 7щ, Tna и особеннос
тях переходов I - N - S m A ;  выяснение роли молекулярных конформаци
онных степеней свободы в особенностях переходов N (N o )-N b , I-N b  и 
топологии фазовой диаграммы в окрестности перехода I-Nb [723]; вли
яние эффектов корреляции конформационной и ориентационных сте
пеней свободы молекул на структурные, оптические, спектральные и 
термодинамические свойства фаз S m A  и S m C  (S m C  ), переходы N -  
S m A (S m C ), S m A -S m C  и топологию фазовой диаграммы в окрестности 
N A C  точки; влияние эффектов замещения банано-подобных молекул 
на структурные, термодинамические и физические свойства образуе
мых ими мезофаз; управление свойствами гребнеобразных жидкокрис
таллических полимеров за счет стерического эффекта латеральных за
местителей в боковых мезогенных фрагментах; влияние конформаци
онной статистики молекул и стерических эффектов заместителей на 
электрическую проводимость и спектральные свойства ориентацион
но-упорядоченных фаз проводящих полимеров; влияние зависимости 
Q(S, у/) на биологическую активность примесных молекул в жидкокри
сталлических структурах; влияние конформационных степеней свобо
ды и их корреляции с ориентационными и позиционными степенями 
свободы молекул на гексатический порядок фаз S m B , S m I и S m F .

Можно надеяться, что развитие работ в отмеченных выше и дру
гих направлениях послужит лучшему пониманию молекулярной при
роды мезоморфизма.



ПРИЛОЖ ЕНИЕ

Наблюдаемый в настоящее время повышенный интерес к физичес
ким и химическим свойствам частиц нанометрового размера и состоя
щих из них кластеров с дробной (фрактальной) массовой размерно
стью D < 3 [707,708] делает актуальной постановку вопроса о размер
ности молекул как атомных кластеров. Это имеет особое значение для 
мезогенных молекул, состоящих из десятков-сотен атомов и отличаю
щихся большим разнообразием химических структур и форм [17,21,56, 
57,195,196,709]. Последние непосредственно определяют характер упа
ковки молекул в конденсированном состоянии и анизотропию их ло
кального координационного окружения, тип образуемых ЖК (каламит
ных или дискотических) и мезофаз (нематических, смектических, ко
лоночных), относящихся к каждому из этих типов ЖК.

Форма молекул отражает распределение силовых центров по моле
кулярному объему и влияет на анизотропию межмолекулярных взаи
модействий, характер межмолекулярных корреляций, степень ориента
ционной упорядоченности молекул в ЖК, взаимосвязь ориентацион
ных степеней свободы молекул с конформационными и характер фазо
вых переходов. Например, рыхлая (лакунарная [707]) форма дискоген
ных молекул с осью статистической симметрии Ск (к > 2) и радиально 
расходящимися от молекулярного остова гибкими алифатическими це
пями характеризуется наличием больших пустот-лакун (lacuna -  впа
дина, полость, углубление) между фрагментами остова или перифе
рийными цепями с большим свободным объемом, приходящимся на 
каждую цепь, и возрастанием этого объема с ростом длины цепей. Это 
способствует высокой конформационной подвижности цепей, которая 
проявляется в температурной зависимости S(T) параметра ориентаци
онного порядка молекул в дискоидных нематиках No [59,60] и сниже
нии S  в фазах N d  и  Nore при удлинении цепей [401,710].

Массовая размерность D дискогенных молекул лакунарной формы 
в области молекулярного остова и периферийных цепей может про
лить свет на причины больших различий между значениями S  для не
матиков Nd, следующими из эксперимента и предсказываемыми совре
менными вариантами молекулярно-статистической теории и компью
терного моделирования (п. 4.7.1). На основе анализа этих данных в ра-

Размерность мезогенных молекул
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боте [710] был поставлен вопрос о массовой размерности дискогенных 
молекул и предположено, что им отвечает значение D <2.

Целями данного приложения являются: численное и аналитичес
кое исследование массовой размерности для репрезентативного набо
ра известных мезогенных планкообразных и лакунарных молекул раз
личных химических классов; выяснение того, как размерность таких 
молекул Z )c ( D Ch) в области остова (в области периферийных цепей) за
висит от симметрии, размеров, структурно-химических особенностей и 
конформации фрагментов молекулярного остова, длины и конформа
ции цепей. Особенности исследуемых объектов и детали их компью
терного моделирования рассмотрены в первой части. Вторая часть при
ложения включает результаты численного исследования размерности 
£>с. В третьей части представлены результаты численного и аналитиче
ского исследования размерности £)сь-

П1. Объекты исследования и их модели

Структурные формулы исследованных соединений представлены в 
табл. П1, которая включает симметричные молекулы NPh [21,709], 
nNPh [21,58], nONPh, 1 [58,118] и 7 [58] с распространенными среди 
каламитных ЖК остовами стержнеобразной или планкообразной фор
мы; дискогенные молекулы 2 [17,711] и 3 [17,21,195], модельную мо
лекулу 4 для сравнения с 1-3 и хорошо известные молекулы 5, 6 , 8 , 9(а- 
d) и 10(а-с) [17,21,195,196,709], образующие нематическую и (или) 
колоночные фазы. Для отдельных гомологов соединений 8  [59,60], 9с 
[710] и 10Ь [60,401] исследована ориентационная упорядоченность 
обычных, возвратных или инверсных нематических фаз. Среди выб
ранных соединений присутствуют дискогенные молекулы с осью ста
тистической симметрии Ск второго (3,5), третьего (2,9,10) и шестого 
порядка (4,6,8), причем для молекул 10(а-с) в каждом из трех плечей 
остова, связанных осью симметрии Сз, два фрагмента Q находятся в 
симметрийно-неэквивалентных положениях. Рассматриваемые диско
генные молекулы отличаются структурой, размерами и лакунарностью 
центрального фрагмента остова, а также структурой фрагментов Q1- Q 5, 
присоединение которых в разной степени увеличивает поперечник 
остова и степень его лакунарности.

Во избежание частностей, не существенных для качественных и 
количественных результатов анализа, каждая молекула моделируется 
кластером, состоящим из одинаковых атомов-шаров радиуса г, центры 
которых совпадают с центрами атомов С или О в остове и алкильных 
(алкоксильных) цепях молекулы, без учета различий между ван-дер- 
ваальсовыми радиусами атомов С, О и групп СН, СН2 , СН3 . Все вален-
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Т а б л и ц а  П1
Объекты исследования

N N N

Ql“ О 1 О ^ 1 nNPh H ^ - Q 3

Q4

01
Q4- Q4 j  Q t Q4 2 Q4 q 4

nONPh

Qs- ^ ) - ^5 7

10

Q: Q2(9a),Q3(9b),Q4(9c) , Q5(9d)

Qi = -C„H2n.,; Q, = -OC„H2n+i 

Q4 = - 0 ( 0 ) C 4 g b  OCnH2l+i

Q; Q2(10a), Q3 (10b), Q4 (10c) 

Q3 = -0(0)C -C „H 2n+1;

Q5 = - c ^ c O O b Q H ^ ,

тные связи С-С, О С , C-O, C=0 полагаются равными I -  2г. Все ва
лентные углы в молекулярных остовах и фрагментах Qk принимаются 
равными 120° [за исключением молекул 10(а-с) с правильными пяти- и 
шестиугольниками в остове], а валентный угол С -С -С  для алкильных 
цепей полагается равным тетраэдрическому 109,47°. Все линейные ра
змеры приведены ниже в условных единицах, которым соответствует г 
= 3.5.

В табл. П2 показаны базовые конформации фрагментов Qk с ше
стью (пятью) атомами С в алкильной (алкоксильной) цепи. Другие ко
нформации, получаемые из базовых при изменении угла ф1 между пло
скостью С (0 )0  и О-фенильным кольцом остова, или угла (р2 между 
плоскостью углеродного скелета периферийной алкильной (акоксиль- 
ной) цепи в транс-конформации и плоскостью связанного с ней фени
льного кольца или группы С (0 )0 , приведены в табл. ПЗ. Например, 
молекула 9а имеет ту же конформацию, что молекула 155. Для всех
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Т а б л и ц а  П2

Конформеры периферийных молекулярных фрагментов 
для исследованных соединений

9Ь(1) 9с(1) 9d (l)

Ф2

10а(1)

Ф2>

10а(3) 10Ь(1)

10с(1)

Т а б л и ц а  ПЗ

Двугранные углы для указанных конформеров

Конф. 2(1) 2(2) 6(1) 6(2) 9а 9Ь(1) 9Ь(2)

Ф1 0 - 2тт 0 - 2% - 0

ф2 0 ±к 0 ±71 0 0 ±71

Конф. 9Ь(3) 9Ь(4) 9с(1) 9с(2) 9с(3) 9с(4) 9d(l)

Ф1 ±тг 0 ±71 -
ф2 0 ±71 0 ±тс 0 ±п 0

Конф. 9d(2) 10а( 1) 10а(2) 10а(3) 10а(4) 10Ь(1) 10b(2)

Ф1 -

ф2 ± 7 1 0 ±71 0 ±7С 0 ±71

Конф. 10Ь(3) 10Ь(4) 10Ь(5) 10Ь(6) 10Ь(7) 10Ь(8) 10с(1)

Ф 1 ±71 ±71 0

ф2 ±71 0 0 ±71 ± Л 0 0

Конф. 10с(2) 10с(3) 10с(4) 10с(5) 10с(6) 10с(7) 10с(8)

Ф 1 0 ±71 ) ±п
ф2 ±7Т ±71 0 0 ± к ±п 0

конформеров с фрагментом Q4 плоскость С (0 )0  совпадает с плос
костью связанного с ней С-фенильного кольца. Используемые ниже 
обозначения типа 9Ь(1/3) означают, что в каждом из трех плечей осто
ва молекулы 9Ь один из фрагментов Q3 имеет конформацию 9Ь(1),
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Т а б л и ц а  П4

Параметры N „ R „  р„ А> D ch и bctl, полученные из компьютерного моделиро
вания молекул указанных соединений при различных конформациях 

периферийных фрагментов

Соед. n2Ph n3Ph n4Ph 1(1) 1(2) 2(1) 2(2) 3(1)

А С А ) 12(21) 18(31.5) 24(42) 24(42.8) 33(42.8) 42(42.8)

Рс 0.679 1.793 1.463 1.833 1.452 1.233

А 1.612 1.025 1.128 0.998 1.224 1.391
A h 0.814 0.786 0.769 0.770 0.780 0.813 0.821 0.837
A h 0.973 0.973 0.977 0.993 0.959 0.993 0.959 0.993

Соед. 3(2) 4(1) 4(2) 5(1) 5(2) 6(1) 6(2) 8
А С А ) 42(42.8) 60(42.8) 20( 2 2 ) 24(22) 54(45.5)

Рс 1.233 0.989 1.026 0.799 1.090
А 1.391 1.634 1.582 1.788 1.489

A h 0.844 0.862 0.868 0.904 0.879 0.995 0.959 0.933
A h 0.959 0.993 0.959 1.011 0.923 1.011 0.923 0.967

Соед. 9а 9Ь(1)
9Ь(2)

9Ь(3) 9Ь(4) 9Ь(1/3)
9Ь(2/3)

9Ь(1/4)
9Ь(2/4)

9с(1)
9с(2)

9с(1/3)
9с(2/3)

А С А ) 18(22) 36(31.5) 36(34.3) 36(34.3) 72(53.2) 72(54.5)

Рс 1.186 0.944 1.166 1.122 1.050 1.116

А 1.464 1.630 1.4 72 1.503 1.561 1.503
A h 1.109 0.973 1.005 1.018 1.009 1.017 0.890 0.899
A h 1.011 0.973 0.983 0.914 0.999 0.971 0.970 1.010

Соед. 9с(1/4)
9с(2/4)

9d(l) 9d(2) 10а(1/4, 
2/3,2/4)

10Ь(1/5) 10Ь(2/6) 10Ь(2/7) 10Ь(1/8)

А С А ) 72(54.5) 66(56.7) 27(31.5) 45(41.6) 45(43.1)
Рс 1.116 1.334 1.389 1.133 1.188

А 1.503 1.3 67 1.339 1.466 1.438

A h 0.922 0.966 0.984 1 <  A h — 

А
0.988 0.984 0.973 1.009

A h 0.975 0.983 0.949 0.993* 0.930 0.874 0.892 0.931
Соед. 10Ь(3/6) 10b(4/5) 10с(1/5) 10с(2/6) 10с(2/7) 10с(1/8) 10с(3/6) 10с(4/5)

А С А ) 45(43.1) 81(62.8) 81(63.7) 81(62.8)

Рс 1.299 1.052 1.077 1.098

А 1.377 1.506 1.491 1.466

A h 1.016 1<Аь<
А

0.891 0.895 0.881 0.906 0.901 0.931

A h 0.995 0.913 0.955 0.853 0.908 0.932 1.011 0.956

П р и м е ч а н и е .  *Для 10а(2/3) и 10а(2/4) Аь -  0.914.

а другой -  конформацию 9Ь(3), причем идентичные конформеры в ка
ждом из плечей связаны между собой молекулярной осью симметрии 
Сз. Следует отметить, что для молекул 1-6 [nNPh, nOPh, 7, 8 и конфор
меров 9Ь(1,2), 9с(1,2)] представленные ниже результаты не зависят от 
угла ф1 [фг], а для молекул NPh, nNPh и nOPh -  от двугранных углов 
между фенильными кольцами.
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В численном эксперименте подсчитывается число N(R) атомов- 
шаров внутри сферы радиуса R, центр которой совпадает с центром мо
лекулярного остова. Вследствие идентичности атомов масса M(R) час
ти молекулы, охваченной сферой, изменяется согласно M(R) ~ N(R). 
Для фрагмента Q3 (Q4j5) принимается, что группа С (0)0  (фенильное 
кольцо) входит в состав остова замещаемой молекулы. Радиусы Rc ос
товов и числа Nc = N(RC) атомов в них для конформеров исследованных 
соединений приведены в табл. П4.

П2. Размерность молекул в области остовов

Зависимости lgN(R) от Igi? характеризуются производной

(п.)
a In к

Все зависимости lgN(R) от lgi? для ряда рассматриваемых соединений и 
их конформеров, представленные на рис. П 1 .1 -П 1 .6 , имеют два линей
ных участка с разными значениями D(R) « Const для области остовов 
(R < Rc) и периферийных цепей (R > Rc). Остановимся сначала на обла
сти остовов, для которой во всех случаях хорошо выполняется форму
ла

\gN(R) = a c + Dc\gR (П2)

с постоянными коэффициентами ас, Dc. Анализ показывает, что наблю
даемые отклонения отдельных точек от этой зависимости в основном 
обусловлены учетом тех значений R, при которых величина N(R) изме
няется на целое число атомов. Использование непрерывного изменения 
M(R) сглаживает эти отклонения. В интервале изменения R < Rc зави
симость N(R) можно аппроксимировать выражением

N(R) = pc(R/r)D‘ (ПЗ)

с дробной размерностью D  = Д ,  Префактор рс характеризует плот
ность заполнения молекулярного остова атомами и зависит от формы и 
химической структуры остова. Коэффициенты формулы (П2) связаны с 
коэффициентами формулы (ПЗ) соотношениями

ac = lgpc-Z )clgr, рс = 10а‘ г°с . (П4)

Параметры рс, Dc для исследованных соединений приведены в табл. 
П4. Для молекул NPh, nNPh и nONPh (N > 3) при определении Dc не 
учитывались значения R = 1, N = 2.

Из рис. П1.1 и табличных данных видно, что для молекул NPh,
nNPh и nONPh (N > 3) и 1 значения Dc близки к единице, что оправды
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Рис. П1.1. Зависимость N(R) для молекул NPh. На вставке -  зависимость 

параметров Ос и рс от числа N фенильных колец для тех же молекул.

вает характеристику формы этих молекул как линейной. Уменьшение 
ширины молекулы 7 (появление лакун) между центральным и конце
выми фенильными кольцами остова снижает Dc до 0.885, тогда как со
седство двух плоских фенильных колец в остове молекул 2Ph, n2Ph и 
n02Ph значительно повышает Dc, приближая остов этих молекул к ос
товам дискогенных молекул. Это позволяет предположить, что произ
водные бифенила с шестью подходящими заместителями в перифе
рийных 3(3'),4(4'),5(5')-положениях могут проявить дискогенные свой
ства. Четно-нечетная альтернация параметров pc(N) и Z)C(N) для моле
кул NPh при изменении числа N фенильных колец (на вставке к рис. 
П 1 .1 ) показывает различие первых соединений данного ряда с четны
ми и нечетными значениями N, а также высокую чувствительность па
раметров рс, Dc к подобным тонким особенностям структуры остова.

Табличные значения 1 < Dc < 2 для дискогенных молекул показы
вают неадекватность принятой в литературе характеристики формы та
ких молекул как дискообразной [disk(disc)-like, disk(disc)-shaped], кото
рой отвечает зависимость (ПЗ) с Dc = 2. Более адекватно определение 
рыхлой формы дискогенных молекул как лакунарной.

Рассмотрим зависимость Пс от числа q радиально расходящихся 
фрагментов остова и параметров Rc, Nc. При i?c = Const рост Nc и числа 
q фрагментов Q4 в ряду соединений 1-2-3-4  сопровождается близким 
к линейному ростом Dc(q) (рис. П1.2) при нерегулярном изменении 
индекса к для оси симметрии Ск молекулы. Аналогично возрастает Dc 
при переходе от молекулы 7 к 8  (от 5 к 6 ) с ростом числа фрагментов



1 0  2 0  4 0  6 0  8 0  1 0 0  R
Рис. П1.2. Зависимость N(R) для указанных соединений. На вставке -  

зависимость параметра Dc от числа q радиально расходящихся 
фрагментов остова для молекул 1- 8 .

СЬ (Q3) от двух (четырех) до шести при близком наклоне графика Dc(q) 
в этих трех случаях (вставка к рис. П1.2). Более плотное заполнение 
круга с радиусом Rc фрагментами остова с ростом их числа q прибли
жает Д  к 2 .

При q = Const рост Rc в ряду 6-4-8  (5-3) сопровождается ростом 
лакун между фрагментами остова и снижением Д .  Аналогичная зако
номерность наблюдается в ряду 9b(l,2)-9c(l,2)-9d(l,2). Увеличение 
лакун, сопровождаемое снижением Д ,  имеет место и при одинаковых 
замещающих фрагментах Q в случае перехода от молекулы 9а к 10а (от 
9Ь к 10Ь, от 9с к 10с) за счет более высоких значений Rc и более высо
кой рыхлости незамещенного остова молекулы 10 по сравнению с ос
товом незамещенной молекулы 9. Однако более сильное относитель
ное возрастание Nc по сравнению с Rc при переходе от конформеров 
10Ь к конформерам 10с или 9с сопровождается повышением Д .

При Ас = Const и q = Const значения Rc и Д  могут зависеть от кон
формации замещающих периферийных фрагментов Q. При переходах 
9b( 1,2)->9Ь(3,4), 9с( 1,2)->9с( 1 /3,2/3,1 /4,2/4), 10b( 1 /5,2/6)-> 10b( 1 /8,2/7) 
и 10с(1/5,2/6)—>10с(1/8,2/7) наблюдается рост Rc и снижение Д ,  тогда 
как для переходов 9b(3,4)-»9b( 1 /3,2/3,1 /4,2/4) и 10b(l/8,2/7)->10b(3/6, 
4/5) при неизменном Rc значение Д  в первом случае возрастает, а во 
втором убывает. В этих случаях малого изменения Rc значение Д  в ос
новном определяется плотностью заполнения площади остова атома
ми замещающих фрагментов Q.
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Рис. П1.3-П1.6. Зависимости N(R) и k(N~Nc) от (R-Rc) для указанных соединений.

На рис. П2 показана корреляционная зависимость между коэффи
циентами рс и Dc формулы (ПЗ) для всех исследованных соединений и 
их конформеров. Без учета молекул NPh (N = 2,4,6) эта зависимость ап
проксимируется формулой
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R - R c

Рс = Ъ- f D c (П5)

с параметрами b = 3 .1 86 ,/— 1.378 и коэффициентом корреляции 0.985. 
При Dc = 1 значение рс = 1.808 превышает рс = 1 для линейной цепоч
ки шаров и отражает особенности химической структуры остовов у 
планкообразных мезогенных молекул типа 1, 7 с наличием плоских 
мостиковых фрагментов и (или) фенильных колец, повышающих зна
чение рс. При £>с = 2 плотность рс = 0.430 упаковки атомов в остовах
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Рис. П2. Корреляция между значениями рс и /Л для исследованных соединений.

рассматриваемых здесь моделей молекул вдвое меньше, чем значение 
рс = 7г/(12)ш « 0.907 для плотной гексагональной упаковки шаров в 
плоскости при R »  г. Для молекул NPh (N = 2,4,6) приведенная на рис. 
П2 зависимость (П5) с параметрами Ъ = 3 .3 4 9 ,/=  1.657 и коэффи
циентом корреляции 0.999 дает значение pc(Z)c = 1) = 1.692, близкое к 
тому же для других соединений.

ПЗ. Размерность молекул в области периферийных цепей

Как видно из рис. П1.1-П1.6, для большинства исследованных сое
динений и их конформеров в области R >  Rc зависимость lgN(R) от lgR 
близка к линейной и в первом приближении ее можно аппроксимиро
вать формулой

lgN(R) = ach + Dcb\gR (П6 )

с постоянными коэффициентами асh, Аь. Эти эффективные значения 
Ah массовой размерности молекулы в области цепей, усредненные по 
длине цепей, содержащих 16 атомов, приведены в табл. П4. Из нее 
видно, что для разных объектов наблюдаются случаи Ah < 1 и Аь > 1 .

При Rc = Const рост Nc и числа q цепей, приходящихся на моле
кулу в ряду соединений 1-2-3-4 , сопровождается монотонным ростом 
Ah < 1. Аналогично изменяется Ah и при переходе от молекулы 7 к 8  

(от 5 к 6 ) с ростом числа цепей от двух (четырех) до шести. Таким об
разом, более плотное заполнение цепями пространства между сферами
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с радиусами Rc и R по мере роста числа цепей соответствует приближе
нию В с h к 1.

Для молекул nNPh с ростом N, Nc и Rc величина В си < 1 монотонно 
уменьшается. Аналогичная закономерность наблюдается при перехо
дах 6-»4 (5->3) и 9Ь(1,2)-»9с(1,2). При переходах 9b( 1 /3,2/3)—>9с( 1 /3, 
2/3), 9Ь(1 /4,2/4)—>9с( 1 /4,2/4) и 10Ь(3/6,4/5)—>10с(3/6,4/5) неравенство 
DCh > 1 изменяется на противоположное. Это показывает сильную зави
симость В си от параметров Nc и Rc. Как видно из рисунков, для эффек
тивных значений В сь < 1 (Вф > 1) с ростом R значение Вф(К) в (П1) 
слабо возрастает (снижается), приближаясь к единице.

Для области R >  Rc введем производную

d ln [ N ( R ) - N c)
 j r —z— а—  , (П7)

d \ n ( R - R c)

чувствительную к конформации периферийных цепей. Зависимости 
lg[A(i?) -  АД от lg(R -  Rc) для рассматриваемых соединений показаны 
на рис, П1.3-П1.6. Для гомологов с п > 2 эти зависимости близки к ли
нейным и хорошо аппроксимируются формулой

lg[N(R)-Nc] = C ch + bchlg(R-Rc) (П8 )

с постоянными коэффициентами Ссь, Ьси. Эти эффективные значения 
bch приведены в табл. П4. Для большинства соединений выполняется 
неравенство Ьф < 1 , а отличие значений Ьф > 1 от единицы лежит в 
пределах ошибки определения Ьф. Для исследованных соединений на
блюдаются оба типа неравенств Вф < Ьф, Вф > Ьф и равенство Вф = Ьф 
для 9Ь(1,2). На примере соединений n2Ph-n4Ph видно, что величина Ьф 
менее чувствительна к изменению параметров Nc и Rc, чем величина 
Вф. При Rc = Const рост Nc и числа q цепей, приходящихся на молеку
лу в ряду соединений 1—2—3—4, также как при переходе от молекулы 7 к 
8  (от 5 к 6 ), не влияет на значение Ьф. Однако для всех соединений и 
их конформеров величина Ьф гораздо сильнее зависит от конформа
ции периферийных фрагментов остова и цепей, чем величина Вф.

Перейдем к объяснению отмеченных особенностей изменения 
B(R), Вф, Ьф(К) и Ьф. Рассмотрим молекулу лакунарной (планкообраз
ной) формы с осью статистической симметрии Ск (к > 2 ), проходящей 
через центр молекулярного остова перпендикулярно его плоскости 
(перпендикулярно продольной оси остова). Пусть каждый из q фраг
ментов остова, связанных между собой осью симметрии Ск, имеет т 
периферийных цепей, каждая из которых находится в определенной 
конформации. Тогда для рассматриваемой здесь модели молекулы- 
кластера, все цепи которой расположены в области R > Rc, можно за
писать следующее выражение
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N(R) = Nc + ^ (R -  Rc)a(R ) . (П9)
2 г

Функция a(R) имеет вид
т

о д а  =  £ < > ( * ) •  (П Ю )
/=1

Индекс i нумерует цепи в отдельном фрагменте остова, р  -  индекс чет
ности атомов С в цепи. Функция K^iR),  свойства которой будут рас
смотрены ниже, зависит от конформации цепи и угла отклонения оси
цепи в транс-конформации от направления радиус-вектора R 0̂’, свя
зывающего центр остова с центром атома Со, к которому присоедине
на цепь. Из (П9) следует выражение

(ПИ)
q { R - K c)

удобное для получения функции o(R) из результатов компьютерного 
моделирования.

Из (П7) с учетом (П9) получаем

+  (П 1 2 )
dR

Как будет показано ниже, для цепей, находящихся в транс-конформа
ции и составляющих не слишком большие углы с направлением R*0), 
зависимость o(R) слабая и убывающая, а с ростом R функция a(R) стре
мится к некоторому предельному значению. Этому соответствуют зна
чения bch(R) < 1 и приближение bch(R) к единице с ростом R. Для рас
сматриваемых здесь гомологов со значениями п в интервале 2  < п < 16 
возрастание разности (R -  Rc) с ростом п в формуле (П12) компенсиру- 
ует снижение a(R) и объясняет соотношение bCh(R) * &ch и наблюдае
мую зависимость (П8 ).

Подстановка (П9) в (П1) дает связь

Dch(R) -  RiN (R) - K ]  s  щ щ Ь (Ry (ШЗ)
N (R )(R -R C)

При R »  Rc и N(R) »  Nc имеем Dq(R) « 1 и DCh(R) ~ Ьсь(К). Пренебре
жение зависимостью a(R) соответствует в (П11) пропорциональности 
[MR) -  Ac] ~ ( R -  Rc) и равенству DCh(R) -  Do(R). Полагая в этом случае 
[N(R) -  NC]/(R -  Rc) = tga и N(R)/R s  tg0(7?), запишем Dq(R) в виде

D0(R) = tga/tgQ(R). (П14)

В случае a  < 0(7?) выполняется неравенство Do(R) < 1, которое отвеча
ет большинству рассмотренных соединений. Для a  > 0(7?) имеем Do(R)
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> 1, что наблюдается для молекул 9а, 9Ь(3,4,1/3,2/4), 10а( 1 /4,2/3,2/4) и 
10Ь(1/8,3/6,4/5). При а  < 0(7?) [а > 0(7?)] с ростом R угол 0(7?) медленно 
уменьшается (увеличивается), приближаясь к углу а, а значение Д)(7?) 
возрастает (убывает), стремясь к единице. Зависимость Dq(R) может 
быть заметна для молекул с низкими значениями Nc и /?с, что и наблю
дается для соединений n2Ph, 5(1,2), 9а и 10а( 1 /4,2/3,2/4).

При Dq(R) < 1 слабое снижение функции lna(i?) с ростом R в (П12), 
(П13) частично компенсирует возрастание Do(R) при удлинении цепей 
и обусловливает наблюдаемое приблизительное постоянство DCh(R) « 
Z)Ch < 1. В случае Dq(R) > 1, наоборот, снижение lnc(i?) с ростом R в 
(П12), (П13) усиливает снижение D ^R )  с ростом длины цепей, что хо
рошо видно на рис. П1.5 для молекул 10а( 1 /4,2/3,2/4).

Одинаковое предельное значение Dch(/7—»оо) = 1 для нематогенных 
планкообразных и лакунарных молекул с длинными периферийными 
цепями показывает изоморфность этих типов молекул в данном преде
ле в отношении величины £)с\}. Это объясняет близость предельных 
значений ti = tc(n->со) температуры фазового перехода ND-I при удли
нении только одной из цепей молекулы 136 или одновременном удли
нении всех цепей молекулы 135 (п. 3.3.5).

Рассмотрим основные свойства функций k ^\R)  для четных и не
четных гомологов цепи, имеющей транс-конформацию. Будем для 
простоты считать, что углеродный скелет цепи расположен в одной 
плоскости с вектором R[0) и вектором r£> (R','1,), связывающим 
центр остова с центром четного (нечетного) атома в цепи. Схема рас
положения этих векторов показана на рис. ПЗ. Для четных атомов в це
пи имеем точное выражение

g + Ц 1 -  2r'-"R[^ ~ ^ lf  ± у ) 1 |  • <Ш 5 >

где Г2п ~ 2n/cos(3 -  расстояние между центрами атомов Со и С2п. Знаки 
«+» и «-» перед у соответствуют схемам (а) и (Ь) рис. ПЗ, связанным 
между собой поворотом цепи вокруг связи Qj-Ci на угол 180°. С уче 
том неравенства 2г2п̂ 0) /[/?6(0) +г2 н ] 2 < 1 / 2 ,  при у = 0, cosp = (2/3)'/ 
имеем (1—cos(3)« 0.184, и в (П15) можно ограничиться приближением

Ы0) _Ы«,  2 n Ico s f i  +  R ln c o s ( p ± r )  (П. „
- К  +Г2, 2nlcos/! + Rm ’ V nb>

которое лучше выполняется при большом различии между г2п и i?6(0), а 
также при [1—cos(P—у)] «  1 . С учетом выражений R2n = г + RfJ, Rc = г 
+ Z?c(0), 2 r -  I и формулы (П16) из соотношения

1/2
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Рис. ПЗ. Расположение векторов r ' " ! , r (0) и углеродного скелета цепи

получаем

к 2п =

2n = K2n( i? 2n -  Rc)/l 

2nl cos ft  + R{cДО)
С

cos f i [2nl  cos P  + i?t(0) cos( P  ± y)]
( n >  1)

(П17)

(П18)

При cosp = (2/3) 1/2 отсюда следуют: неравенство к2п > (3/2) 1/2 » 1.225; 
неравенство к2п < 3/2 для у = 0; монотонное снижение к2п с прибли-

1 /9жением к (3/2) по мере роста п, или по мере снижения разности ф  -  
у) при фиксированном п; рост к2п по мере роста суммы ф  + у) или от
ношения / / .  При р-у = 0 все четные атомы цепи лежат на продол
жении вектора R̂ .0) и к2п = (3/2)1/2. Таким образом, при 0 < (Р-у) < Р 
функция к2n(R) является убывающей и значения к2n(R) заключены в уз
ком интервале, так что зависимостью к2п(/?) в (П 1 0 ) можно пренеб
речь.

Для нечетных атомов в цепи рассмотрим сначала случай у = 0. В 
том же приближении, что и для формулы (П16), следует выражение

ДО)
R2nl 1 =  + l  + r2„ COS Р  0  + 1) /  + ^ с

2и+1 с 2” 2nl cos P  + Rc ] + /
(П 1 9 )

которое отличается от (П16) при у = 0 заменой R(L0) на Д!и,+ / = //](и). СДО). ДО)

учетом R2n+ 1 = г + R{2l\x и  формулы (П19) из соотношения

2n +  1 -  K 2n+ i( i? 2n+i -  R p/l  ~ K 2n+ i [ ( ^ 2n+i -  R\)!l + 1] (П20)
получаем

K2n+i = (2n + 1) 1 +  ( 2 h c o s 2 P)
(:2n + \)l + Rp) 

2nlcosp  + l + R[0)
(П21)

Для n = 0 имеем Ki = 1. Это объясняет отклонение значений \ g [N (R )  -  
N c] от линейной зависимости (П8 ) на рис. П1.3, П1.4 для первых гомо-
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логов соединений, имеющих конформеры с у = 0. В формуле (П21) 
дробное выражение в скобках изменяется в интервале 1н-(3/2)ш и при 
n »  1 эта формула сводится к следующей

_  [ 2 и ( 2 / 3 ) ' ' 2 + 1 ] /  +  Д ' 0)
к 2, „ - ( 3 / 2 ) — —  .

При 2n(2/3) 1/2 »  [1 + R(t0} / / ]  значение кгп+1 стремится к (3/2)1/2. В слу
чае выполнения обратного неравенства [l+i?t(0) / /]  »  (2n + 1)/ в (П21) 
функция K2n+i = 3(2п + 1)/(4п + 3) монотонно возрастает с ростом п. 
Поскольку отсюда следует кз = 9/7 « 1.286 > (3/2)ш, это свидетельству
ет о немонотонном изменении K2n+i (П21) с ростом п и наличии макси
мума.

В случае у * 0 из схемы (с) рис. ПЗ следует ot2n+t = л-(Р±у)+р2п+ь с 
учетом чего при выполнении [ 1  -  cos(p ± у -  p 2n + i ) ]  «  1 имеем

d(°) — р(°) 4_ r  Г2п+\ COS/Д  t  У P jn+\) ('П?3'|2и+1 с ' r r 2 n + 1 „ ( ° )  •
Г 2 п + \  +

Подстановка этого выражения в (П20) дает

/ ( 2 л +  1)
К2п+1 =  ----------------

г2п+1

Г 2 п + \  +  R
(0)

г 2 п + i + K 0 )  cos( ( 3 ± у - р 2 п + х ) .
(П24)

Для п = у = 0, г\ = /, Pi -  Р отсюда получаем Ki = 1. При п = р -  у = 0 и  
» I имеем ki = (3/2)1/2. Для n > 1 с хорошей точностью справедли

вы соотношения

r2n+i -  /(2п + l)c o sp [l + tg2p/(2n + l ) 2] 1/2 *

* Z(2n + 1)(2/3)i/2[1 + (l/4)/(2n +1)2],

a /(2 « + l)cos/?
C O S(P  ±  У -  p 2 n + l)  =  -

Г2п+1
cos/Д ± r )  + 7 ^ —sin/д  ± Y) 

( 2  n + 1)

« [ 1  + (l/4)/(2n +1)2] ‘[cos(p ± y) + —— 1~— 7=sin(p ± у)]. (П25)
(2 n + l)v 2

С учетом этого, при 4(2n + 1 )2»  1, что выполняется уже для n = 1, фор
мула (П24) приводится к следующему виду

= ________  (2л +1)/ cos Д + /?с(0)___________________
2n+1 cos Д{(2я +1)/ cos Д + i?̂ 0) [cos/Д ± у) + sin/Д ± у) !  л/2(2л +1)]}

(П26)

Для более высоких п, при (2n + 1 ) »  1, эта формула отличается
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Рис. П4. Зависимости kp(R) для указанных соединений с у = 0.

от К2п (П18) заменой 2 п на (2 n + 1 ), и все отмеченные выше следствия 
(П18) справедливы для (П26). В частности, для таких значений п и cos(3 
= (2/3)ш выполняется неравенство к 2п+1 > (3/2)1/2, а при (Р -  у) = 0 име
ем к 2п+1 = (3/2)1/2. Пренебрегая слагаемым ~sin(p±y) в знаменателе фор
мулы (П26), т.е. используя завышенное значение к 2п+ 1, и сравнивая его 
с формулой (П18), можно показать, что K2n+i < к 2п. Ветвь нечетных зна
чений K2n+i лежит ниже ветви четных значений к 2п для всех п. Таким 
образом, при n > 1 и 0 < (Р~у) < Р немонотонная функция K2n+i(i?) изме
няется в узком интервале и с хорошей точностью зависимостью 
К2П+1ОЮ в (ПЮ) можно пренебречь.

На рис. П4, П5 приведены точные зависимости кP(R), рассчитан
ные по (П17), (П20) для ряда молекул и их конформеров с различными 
значениями (Р ± у). Рисунки показывают справедливость всех отмечен
ных выше качественных и количественных заключений, следующих из 
формул (П18), (П21), (П22), (П24) и (П26), для молекул n2Ph, n4Ph и 
10с(6) с у = 0 и соответствующими параметрами А. = Rс(0) / /  = 2.5, 5.5 и 
8.5; конформеров 10а(1) и 10Ь(3) с р -  у « О Д = 3.7 и 5.5; конформера 
10с(3) с (Р -  у) > 0 и X = 8.2. Отметим, что для молекул nNPh в форму
ле (ПЮ) имеем i = 1 и кP(R) = a(R).

В рассмотренных случаях выполнения 0 < (Р-у) < Р зависимость 
g(R) в (ПЮ) тоже слабая и ей можно пренебречь. Это объясняет хоро
шее соответствие между эффективными значениями Dcь в (П6 ) и значе
ниями (Do(R)), рассчитанными по (П13) и усредненными по всем гомо
логам для тех из исследованных молекул и конформеров, которым со
ответствуют неравенства 0 < (Р-у) < р.
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Рис. П5. Зависимости кр(Р) для указанных соединений с различными
значениями Р - у .

Для конформеров 10а(2) и 10Ь(4) с р + у « 2|3, к которым количес
твенные результаты проведенного аналитического рассмотрения не
применимы, из рис. П5 видно существенное повышение значений кДЙ) 
для первых гомологов и более быстрое, чем на рис. П4, монотонное 
(немонотонное с переходом через максимум) снижение К2„(Я) [к2П-м(Л)] 
по мере роста п и R. Присутствие таких конформеров в молекуле спо
собствует опережающему росту значений N(R) в (П9) для первых гомо
логов, что ведет к повышению Dq(R) и D Ch(R) в (П13). Это объясняет те 
результаты численного эксперимента, что на рис. П1.5 для молекул 
10а(2/3,2/4), включающих данные конформеры, зависимость lgN(R) от 
lgR имеет горбообразный вид с соотношением D Ch(R) ~ D c для первых 
гомологов цепей и быстрым снижением D cb(R) по мере удлинения це
пей. Для молекулы 10с(4/5), включающей конформер 10с(4) с меньшим 
значением у и ( Р + у ) < 2 р ,  горбообразный характер зависимости IgN(R) 
от lgi? также заметен, но проявляется в меньшей степени.

Не учитываемая здесь тепловая конформационная подвижность це
пей будет повышать значения a(R), bCh(R) и Dcu(R) вследствие размазы
вания области локализации атомов цепи в направлениях, перпендику
лярных векторам R (0), и опережающего роста N(R) по сравнению с R в 
(П11). Этот эффект качественно подобен отмеченным следствиям рос
та суммы (р+у) для цепи в тирянс-конформации. Для молекул типа 1, 7 
наличие цепей в орто-положениях концевых фенильных колец (по от
ношению к мостиковым фрагментам -С (0 )0 -  и - О С - )  будет способ
ствовать заполнению лакун остова и повышению размерности D c. Это
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представляется важным для конструирования молекул, способных к 
образованию двуосной термотропной нематической фазы Nt>.

Рассмотрим среднюю плотность р  (R) = N(R)/V(R) атомов в объе
ме шара V(R) = 4тг2?3/3 и дифференциальную (локальную) плотность 
p(i?) = dN(R)/dV(R) атомов в объеме dV(R) = 4nR2dR шарового слоя. Эти 
плотности связаны соотношением

p(R) = D(R)p(R)/3 (П27)

и совпадают при D(R) = Const = 3. В области молекулярных остовов, 
при выполнении (ПЗ) и 1 < Д  < 2, с ростом R < Rc плотности р(R) ~ 
p(R) ~ R,}' ~3 убывают. В области периферийных цепей с учетом (П9) 
имеем

^ i R )=Ь  +f  " q K ° {-R ) rЦ  (П28)
и еще более быстрое снижение плотностей p(R),  р(R) с ростом R 
вследствие слабой зависимости a(R). Таким образом, для изолирован
ной лакунарной молекулы ее массовая плотность рм ~ M (R m)/V(Rm) ~ 
P(Rm) быстро убывает по мере роста радиуса Ru  шара, вмещающего 
молекулу. Однако плотность р = m/v (т -  молекулярный вес, v -  моляр
ный объем) дискоидной нематической фазы Nd такая же, как и плот
ность каламитных нематиков с относительно плотной упаковкой план
кообразных молекул. Это означает, что в фазе Nd имеет место взаимо
проникновение молекул с заполнением лакун одной молекулы перифе
рийными цепями соседних молекул подобно зацепляющимся шесте
ренкам. Следствием этого должна быть высокая вязкость дискоидных 
нематиков, которая действительно на один-два порядка превышает вяз
кость каламитных нематиков [68,70].

Изложенное выше показывает, что для широкого круга планкооб
разных и лакунарных мезогенных молекул (и их конформеров) с раз
личной химической структурой зависимость lgiV(i?) от lgR распадается 
на два линейных участка, отвечающих области остова (R < Rc) и пери
ферийных цепей (Rc <R<Rm).  Э т и м  участкам соответствуют массовые 
размерности 1 < Д  < 2 и Ди < 1 или Д ,  ^ 1 в зависимости от конфор
мации цепей. Различие Д  и Ди отражает тот факт, что на масштабах R 
< Rm рассматриваемые молекулы не являются самоподобными объек
тами, причем для них как физических тел (а не молекулярных графов -  
систем валентных связей, соединяющих точки локализации атомов) 
топологическая размерность Д  = 3 больше, чем Д  и Ди- Поэтому дан
ные молекулы не являются фракталами, для которых по определению 
D > Д  [707], а относятся к отдельному классу лакунарных объектов 
(.пакунарам) с неоднородной (на масштабе их размеров) и дробной мас
совой размерностью D < Dr.
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Выше было установлено влияние основных факторов (симметрии 
молекулы, числа и размеров фрагментов остова, их структурно-хими
ческих особенностей и конформации, длины и конформации перифе
рийных цепей) на значения D c, рс и зависимости D ch(R). bCh(R)- Разви
тый здесь аналитический подход к анализу этих зависимостей объясня
ет все основные результаты численного моделирования для исследо
ванных соединений. Высокая чувствительность параметров Dc и рс к 
тонким особенностям молекулярной формы указывает на перспектив
ность использования этих параметров в качестве дескрипторов для 
идентификации и прогнозирования мезогенных свойств молекул в до
полнение к дескрипторам, используемым для подобных целей [711].

В плане дальнейших исследований представляет интерес взаимо
связь значений D c и рс с полиморфизмом мезогенных соединений. Так, 
значение D c « 1.6 для производных бифенила n2Ph проливает свет на 
их известную склонность к формированию фаз SmB и Е [21,58] с от
сутствием вращения молекул вокруг их продольных осей в последнем 
случае (см. п. 1.5 и рис. 1.5). В то же время для антипараллельных ас
социатов молекул 4-п-алкил- или 4-п-алкокси-4'-цианобифенилов (пСВ 
или пОСВ) более длинный и изотропный в поперечном сечении моле
кулярный остов характеризуется значением 7)с ~ 1, что коррелирует со 
способностью этих соединений к образованию нематической и смекти
ческой А фаз. Определение размерности D c для  известных молекул, 
номинированных в качестве двуосных термотропных нематиков Nb 
[712-717], может способствовать эффективному моделированию и по
иску новых соединений с подобными свойствами.

Для не обсуждавшихся здесь мезогенных молекул типа моноден- 
дронов и дендримеров [195,709], а также амфифильных звездо-подоб- 
ных и дендритных молекул [56,57] с ветвящейся структурой перифе
рийных фрагментов, достаточно плотно заполняющих трехмерное про
странство, следует ожидать значений D < 3.

К введенному здесь классу объектов лакунарной формы (лакуна- 
рам) с меньшей массовой размерностью на периферии, чем в центре, 
можно отнести разнообразные объекты неживой и живой природы: 
сферические мицеллы с периферийными ал-кильными цепями; полиак- 
сонные и ставроксонные гомополярные формы радиолярий [718] или 
гомаксонную микроскопическую корненож-ку Actinosphaerium с шаро
образным ядром и длинными радиально-расходящимися от него отрос
тками [719]; низшие морские звезды типа Echinaster scutus [719], подо
бные по форме рассмотренным дискогенным молекулам; пауков и ось
миногов, ежей и дикобразов, птиц и летучих мышей в полете, обезьян 
и самого человека с радиально вытянутыми конечностями. Прежде 
некоторые из этих объектов обсуждались с точки зрения их симметрии 
[718,719]. Результаты настоящего приложения показывают, что важны
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ми количественными характеристиками формы таких тел являются па
раметры Dc, рс и Dp соответственно для центрального и периферийных 
участков тела. А способность живых организмов к управлению величи
ной Dp за счет сложения или распрямления конечностей (крыльев, игл) 
непосредственно связана с их жизнедеятельностью.
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Аверьянов Е.М. Эффекты локального поля в оптике жидких
кристаллов. -  Новосибирск: Наука. Сибирская издательская фирма 
РАН, 1999. -  552 с. Табл. 25, Ил. 69. Библиогр.: 885 назв.
ISBN 5-02-031478-1.

Это первая в мировой литературе монография, посвященная комплексному ана
лизу теоретических и экспериментальных аспектов проблемы локального поля свето
вой волны в жидких кристаллах (ЖК) и анизотропных полимерных пленках. Выясне
ны свойства тензора локального поля в ЖК в рамках феноменологических, микроско
пических и молекулярно-статистических теоретических подходов. Установлена связь 
анизотропии локального поля с молекулярными и макроскопическими параметрами 
ЖК, их ориентационной и трансляционной упорядоченностью, характером межмоле
кулярных корреляций ближнего и дальнего порядка. Сформулированы критерии аде
кватности моделей локального поля.

Подробно обсуждаются эффекты локального поля в рефрактометрии, абсорбци
онной спектроскопии, комбинационном рассеянии света и люминесценции ЖК. Пока
зана тесная взаимосвязь эффектов локального поля во всех разделах оптики и спект
роскопии ЖК, которая положена в основу разработанных автором методов опреде
ления параметров локального поля в ЖК из экспериментальных данных. Рассмотре
ны результаты определения параметров локального поля в ЖК различных типов, сос
тоящих из стержнеобразных и дискообразных молекул, а также в примесных анизо
тропных полимерных пленках. На примере широкого круга объектов эксперимента
льно установлена зависимость параметров локального поля от свойств молекул (фор
мы, электронной структуры, физико-химических особенностей) и их структурной 
упорядоченности (координационной, одноосной или двуосной ориентационной, одно
мерной или двумерной трансляционной). Продемонстрирован различный характер 
проявления эффектов локального поля в свойствах нематических ЖК с различной ло
кальной и одинаковой макроскопической симметрией.

Представлены результаты оптических и спектральных исследований молекуляр
ных свойств, структуры и фазовых переходов в ЖК с учетом анизотропии локального 
поля. Показан взаимосогласованный характер молекулярных и структурных превра
щений в ЖК при фазовых переходах, проявляющийся в изменении конформации, 
электронной структуры и поляризуемости мезогенных молекул при изменении их 
ориентационной и трансляционной упорядоченности. Прослежено влияние учета ани
зотропии локального поля на экспериментально определяемые параметры, характери
зующие ориентационный порядок молекул как целого (параметры порядка разного 
ранга) и их отдельных фрагментов, статистические свойства молекулярной упорядо
ченности, молекулярную динамику (значения ориентационных корреляционных фун
кций и времена их релаксации, анизотропию ориентационной диффузии молекул), 
отклик нематических ЖК на внешние воздействия (линейную и нелинейные воспри
имчивости) и критическое поведение ЖК в области фазовых переходов (критические 
индексы). Даны ответы на острые вопросы, дискутировавшиеся в мировой литературе 
на протяжении десятилетий.

Крина адресуется тем, кто использует методы оптики, спектроскопии и нелиней
ной оптики в исследованиях структуры и свойств анизотропных статистически упоря
доченных молекулярных сред.

По вопросу приобретения книги обращаться к автору по адресу «aver@iph.krasn.ru».
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страница                     строка                               напечатано                                     следует читать   
     47                   перед молекулой 16                пропущен абзац         Для фиксированного заместителя независимо 
                                                                                                               от его положения в остове удлинение молекулы 
                                                                                                               за счет концевых цепей приводит к снижению 
                                                                                                               величины ∆ТNI(H–Х) [3], что видно на примере 
                                                                                                               соединений 8 с разной длиной цепей, 9 и 14  
                                                                                                               (Х1,2 = F), 10 и 16 (X = Cl), гомологов 16 и 17  
                                                                                                               (X = CH3) [58]. 
     52                            5 снизу                                  (2.1.17)                                                (2.1.7) 
     55                            3 сверху                                   [30]                                                     [58] 
     61                          19 снизу                                 38 и 40                                                39 и 40 
     66                            3 снизу                    электроно-акцепторного                     электронно-акцепторного 
     69                            3 сверху                          свитетельствует                                  свидетельствует 
     76                            5 снизу                             π-электроннов                                     π-электронов 
     78                            2 сверху                             эффектрам                                           эффектам 
     81                          15 сверху                                    48                                                        49 
     81                          16 сверху                                    49                                                        48 
     83                           7  сверху                         определяющим                                    определяющем 
   116                          17 снизу                                      24                                                        25  
   119                            5 снизу                              нескольких                                           несколько 
   123                    15–16 снизу                             исполь-ьзуется                                     исполь-зуется 
   136                   Подпись к рис. 4.9                            D2                                                        D3 
   160                        6–7 снизу                              каламит-тных                                      каламит-ных 
   160                        5–6 снизу                              немати-еских                                     немати-ческих 
   169                          10 снизу                             соотношениям                                     соотношением 
   170                          13 сверху                            приписывют                                        приписывают 
   188                           7  снизу                                   (3.5.38)                                                (4.5.38) 
   192                           9  снизу                                 изменеия                                             изменения 
   192                           8  сверху                                λ1 ≤ 1.3.                                                λ1 ≤ 1/3. 
   206                           5  снизу                            взаимодейстий                                    взаимодействий 
   219                         13  сверху                          акцепторнымих                                    акцепторными 
   228                           6  сверху                                – λ0Sψ 

2                                                 – λSψ 
2  

   229                           8  снизу                                      TAI                                                        TNA  
   235                         15  снизу                                с k = 5 (7)                                              к  k = 5 (7) 
   246                           8  снизу                        )()()( FF

xx
F

zz γγγ >>                             )()()( FF
xx

F
zz γγγ =>  

   316                         16  сверху                                   [534]                                                     [524] 
   332                         14  снизу                             симетричные                                        симметричные 
   336                         14  снизу                       некомпланарностью                                некопланарностью 
   337                         19  сверху                                  4320b                                                     320b  
   337                         13  снизу                                   той же                                                  с той же  
   340                         11  снизу                              нематической                                       с нематической  
   341                         13  сверху                              расслоению                                       микрорасслоению  
   351                         14  сверху                                71÷349                                             71, 72,  347÷349  
   367                         21  сверху                               SmA–NR                                                SmA–Nre 
   370                      молекула 386                             H2n+1Cn–                                               H2n+1CnO–  
   373                           4  снизу                                    [370]                                                      [365] 
   375                           4  сверху                                   [370]                                                     [365] 
   387                         12  сверху                            насыщенных                                       ненасыщенных 
   387                         13  сверху                         ненасыщенными                                     насыщенными 
   388                         13  сверху                          ненасыщенных                                       насыщенных 
   389                         10  сверху                           поперечныей                                          поперечный 
   391                           5  сверху                         ненасыщенными                                    насыщенными 
   392                         10  снизу                            ненасыщенных                                       насыщенных 
   393                           1  сверху                         ненасыщенными                                     насыщенными 
   397                         12  сверху                          ненасыщенные                                        насыщенные 



   402                         12  сверху                           нафтальновым                                     нафталиновым 
   403                         16  сверху                              эфеективно                                          эффективно 
   418                         14  снизу                                П1.1–П1.6                                            П1.2–П1.6 
   420                   11–12  снизу                            компенсиру-ует                                     компенсиру-ет 
   423                          6  сверху                                (2n + 1)l                                                     2n 
   433                    ссылка  [84]                             Plimorphisme                                        Polimorphisme 
   440                    ссылка  [205]                                Bd. 40a                                           1985. – Bd. 40a 
   443                    ссылка  [263]                                syructures                                             structures 
   443                    ссылка  [275]                                    хм.                                                        хим. 
   444                    ссылка  [278]                      n-benzylidenefnilines                           n-benzylideneanilines 
   444                    ссылка  [288]                               Basiansen                                            Bastiansen 
   445                    ссылка  [299]                             внуттреннего                                        внутреннего 
   447                    ссылка  [346]                              Polarizanion                                         Polarization 
   467                    ссылка  [683]                           tetranaththalene                                    tetranaphthalene 
   468                    ссылка  [702]                               Bergague                                             Berdague 
   468                    ссылка  [704]                             Judeinstein.                                        Judeinstein P. 
   469                    ссылка  [715]                                 Googby                                                 Goodby 
   469                    ссылка  [717]                            thermotpropic                                        thermotropic 
   471                          4  снизу                                    Крина                                                   Книга 
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