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ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ГРАНИЦЕ С ИЗОТРОПНОЙ ФАЗОЙ

ОРГАНИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ
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Впервые сделан расчет ориентационного поверхностного параметра порядка Q для
ряда органических жидкостей на основе ранее предложенного метода. Проведен
анализ структурной упорядоченности граничных слоев эпитропных жидких крис-
таллов в зависимости от температуры.

Выделенный в [1] ограниченный слой жидкости
вблизи твердой поверхности в особый тип жидких
кристаллов (ЖК) - эпитропный, представляет значи-
тельный интерес для развития физико-химической тео-
рии поверхности. Как показали экспериментальные ис-
следования [2 - 9] твердая поверхность индуцирует
ориентационную упорядоченность, максимальную на
границе раздела и постепенно уменьшающуюся к сере-
дине эпитропно-жидкокристаллического слоя. Ориентаци-
онная упорядоченность обычно характеризуется ориента-
ционным параметром порядка Q = 1/2 < 3 cos2 6 - 1 >, где
9 - угол между длинной осью молекулы и направлени-
ем преимущественной ориентации молекул (директо-
ром), скобки означают процедуру усреднения по ан-
самблю молекул.

В обычной изотропной жидкости все направления
осей равновероятны и Q = 0. В твердом монокрис-
талле без учета тепловых колебаний молекулы ориен-
тированы в одном направлении и Q = 1. В немати-
ческом жидком кристалле Q обычно изменяется от
0,8 до 0,3 а в эпитропном от 0.6 до 0.1 при увеличе-
нии температуры вплоть до точки фазового перехода
Тс. При температуре выше Тс обьемное значение Q
во всех случаях равно нулю, а поверхностное - опре-
деляется взаимодействием с подложкой.

Используя ранее [10] предложенный способ опре-
деления поверхностной ориентационной упорядоченно-
сти для нематогенных соединений, мы провели расчет
ориентационного поверхностного параметра порядка
для широкого класса органических жидкостей - эпи-
тропных жидких кристаллов (ЭЖК) (таблица). Как
в случае с нематогенной жидкостью, так и в слу-

чае с ЭЖК, оптическая разность фаз а , возни-
кающая при прохождении поляризованного света
через слой ЭЖК , описывается аналогично [11]
следующим выражением:

z , (1)о = 2 а о J Q
о

где ст0 расчитывается по оптическим характеристи-
кам ЭЖК. Для проверки теоретических моделей и оп-
ределения поверхностной упорядоченности необходи-
мо сравнить экспериментальную величину а/ст0 с ве-
личиной интеграла Q(Z)dZ во всем температурном
интервале, где проводились измерения. Основываясь
на приближении Ландау - де Жена, свободную энер-
гию единицы объема для граничного слоя ЭЖК мож-
но представить в виде ряда, разложенного по степе-
ням параметра порядка Q и его пространственного
градиента (dQIdZ)

F(Q,dQ/dZ) = F(Q) + 2L(dQ/dZ)\

F(Q) = \12а(Т - T*)Q2-

- 1/3 BQ3+ 1/4 CQ\

(2)

(3)

где a, B, C, L - постоянные, Т * - температура

виртуального фазового перехода второго рода. Значе-

ние L зависит от корреляционной длины ^ , определя-

емой так же, как Т* в независимых экспериментах

= (L/aT*)1/2
(4)

Воздействие твердой поверхности обычно описы-
вается с помощью поверхностного потенциала G, ко-
торый обеспечивает определенные граничные условия
для величины параметра порядка Q(Z). Тогда полное
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Рис. 1. Температурные зависимости
оптической разности фаз а для различных
органических жидкостей на лиофильной
поверхности плавленного кварца:
а - лутидин,
б - нитробензол,
в - циклогексан,
г - ацетофенон,
д - масляная кислота

выражение для плотности свободной энергии принима-

ет вид:

F{Q,dQldZ) = F{Q) + 1/2 L {dQIdZf -

-GQ a (Z), (5)

где о (Z) - дельта-функция Дирака. Интегрирование

полуограниченного образца с твердой подложкой при

Z = 0 и последующая процедура минимизации функ-

ционала F(Q, dQIdZ) приводит к интегралу уравнения

Лагранжа-Эйлера вида

Ul (dQ (,Z)ldZf - F (б (Z)) (6)

и граничным условиям вида

F (Q 0) = G 2/2 L , (7)

где QQ - параметр порядка на границе раздела

(Z = 0). Дальнейшие расчеты приводят к выражению

Со

из которого можно получить значение Qo и зависи-

мость Q(Z) и с помощью граничных условий (7)

связать Qo с ориентирующим потенциалом поверх-

ности G кварцевой подложки. Заменяя выражение

(1) для нематического кристалла выражением для

изотропной жидкости запишем

F(Q) = \12а{Т - T*)Q\ (9)

Это выражение мы использовали в [10] при ана-

лизе магнитного и электрического двулучепреломле-

ния в изотропной фазе нематогенных соединений.

Подставляя (9) в (5) и (7), получаем аналогично

[10] выражение для пространственной вариации пара-

метра порядка

6(2) = бо«Р(-2У». (Ю)

где^ = (1/а(Г-Г"))"2 , (11)

Qo = G[aL(T - Т*)) ~ia . (12)

Оптическая разность фаз будет выражена формулой

о = 2c0G[a(T - Г*)У\ (13)

что соответствует зависимости а ~ (Г - Г*)"1. Поверхнос-

тный параметр порядка также зависит от температуры:

Qo ~ (Т - V) ~т. Расчет температурной зависимости

оптической разности фаз органических жидкостей

проводили на основе экспериментальных результатов

по теплофизическим и структурным свойствам органи-

ческих жидкостей, полученных нами и другими авто-
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Характеристика жидкокристаллических граничных фаз некоторых органических жидкостей

Наименование

Анилин

Ацетофенон

Бензолхлорид

Лутидин

Нитробензол

Циклогексан

Пропионовая кислота

Уксусная кислота

Масляная кислота

Валериановая кислота

Олеиновая кислота

Лиотропный ЖК

Нематический ЖК
(5ЦБ)

Формула

C 6H 5NH 2

С6Н5СОСН3

C6H5CL

C,H,N

C 6 H S NO 2

C 6 H 1 2

C 3 H 6 O 2

C 2 H 4 O 2

C 4H 8O 2

C 4 H 1 0 O 2

C3H7COOH

-

_

P.(D)

1.79

3.00

1.69

2.20

3.99

2.80

0.63

0.83

0.63

1.22

1.45

-

-

Q

0.31"

0.29a

0.36

0.20

0.27»

0.27

0.22

0.24

0.31

0.31

0.34

0.65

0.80a

d,nm

62"

59"

60

40

55"

50

70

50

300

2700

85

280

40a

So

0.12

0.10

0.15

0.11

0.12

0.11

0.10

0.10

0.15

0.15

0.12

0.31

0.226'B

Примечание. Значения были получены в работах : Алтоиз, Поповский; Мияно;

Матвеенко, Кирсанов.

ческих жидкостей, полученных нами и другими авто-
рами, в частности Дерягиным и Мияно. Для анализа
полученных результатов использовали систему коор-
динат с осями а и (Г - Т*) ~\ в которой эксперимен-
тальные данные для ряда органических жидкостей хо-
рошо описываются прямолинейной зависимостью
(рис.1). Как показано на рис.1, коэффициенты накло-
на прямых по температурной зависимости оптической
разности фаз для различных органических жидкостей
на поверхности кварца не очень отличается относи-
тельно друг друга, что свидетельствует об универсаль-
ности ориентирующего потенциала G для конкретной
подложки или модифицированной поверхности. Полу-
ченные таким образом экспериментальные и расчетные
результаты по структурному Q и ориентационному
поверхностному параметру порядка Qo хорошо со-
гласуются с результатами, полученными ранее
[1, 8 - 13] для нематогенных жидкостей. Влияние
температурного фактора на поверхностный параметр
порядка можно наблюдать, измеряя поверхностное
натяжение таких органических жидкостей, как лути-
дин, нитробензол и циклогексан. Результаты исследо-
ваний приведены на рис. 2. Если значения поверх-
ностного натяжения и его зависимость от температуры
для таких органических жидкостей как нитробензол и

цикогексан были известны ранее [14], то результаты
по лутидину приводятся впервые. Полученные нами
экспериментальные и расчетные значения по темпера-
турной зависимости ориентационной упорядоченности
граничных слоев ЭЖК подтверждаются также резуль-
татами, полученными ранее Дерягиным и Поповским
[15] для удельной теплоемкости в граничных слоях
нитробензола.

ю
70 Т'С

Рис. 2. Температурные зависимости поверхностного натяжения у

для некоторых органических жидкостей: 1 — нитробензол, 2 —

лутидин, 3 — циклогексан
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