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The paper presents the frequency spectra of the dielectric permittivity obtained by dielectric spectroscopy 
for the nematic mixture 2f-3333 having a complex molecular structure. On the basis of the obtained results, the 
activation energy of relaxation processes and the values of the molecular coefficients determining these processes 
are calculated. 
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Введение 

 
Известно множество жидкокристаллических 

веществ, для которых изучены диэлектрические    
характеристики [1–3], в том числе написано доста-
точное количество работ, описывающих влияние 
молекулярного строения на диэлектрические свой-
ства этих веществ, например, [4]. Однако суще-
ствует много веществ со сложным молекулярным 
строением, для которых данное влияние не изучено, 
в частности не установлены статические и динами-
ческие характеристики релаксации. 

В данной работе методом диэлектрической 
спектроскопии был исследован процесс частотной 
релаксации двухчастотной нематической смеси    
2f-3333 [5], разработанной фирмой Rolic (Швейца-
рия) в зависимости от температуры системы           
молекул. 

Эксперимент 
 
Исследуемое вещество представляет смесь из 

нескольких компонент. Компонента А-типа пред-
ставляет из себя производную фенилбензоата с 
двумя сложноэфирными мостиковыми –СОО– 
фрагментами и двумя концевыми –CN группами, 
связанными с виниловой CH3=C-группой. 

Компонента В-типа или пропил-бутилен-би-
циклогексан является производной бициклогексана 
с тремя заместителями. Два из них (алкил и алкилен) 
направлены параллельно длинной молекулярной 
оси, а третья (–CN группа) ориентирована перпен-
дикулярно ей. 

На рисунке 1 представлены парциальные ди-
польные моменты различных молекулярных групп 
смеси 2f-3333, а также результирующее значение 
дипольного момента и его направление.  

 
   

Рис. 1. Молекулярное строение компонент А-типа и В-типа нематической смеси 2f-3333 

Fig. 1. Molecular structure of components of A-type and B-type of nematic mixture 2f-3333 
 

 
Исследование процесса частотной релакса-

ции от температуры системы молекул (293 К, 298 К, 
308 К, 313 К) проводилось при атмосферном давле-
нии р = 105 Ра с помощью метода диэлектрической 
спектроскопии, широко использующегося для 
сбора данных о веществах с различной молекуляр-
ной структурой для различных физико-технических 
областей [6, 7]. 

Жидкий кристалл заправлялся в плоскопарал-
лельные ячейки с ориентирующими покрытиями, 
которые в одной из них задавали планарную ориен-
тацию молекул (ε٣), а в другой – гомеотропную (ε║). 
Толщины ячеек составляли порядка 15 мкм, и к ним 
прикладывалось электрическое поле синусоидаль-

ной формы с амплитудой измерительного напряже-
ния 0,1 В. Интервал измерительных частот при этом 
составлял от 100 Гц до 1 МГц. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Данные частотной релаксации реальной ε и 

мнимой ε″ составляющих параллельной и перпен-
дикулярной частей диэлектрической проницаемо-
сти (ε║(f) и ε٣(f), соответственно) смеси 2f-3333, по-
лученные для значений температуры системы мо-
лекул от 293 К до 313 К при нормальном атмосфер-
ном давлении р = 105 Ра, представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Частотные спектры действительной ε и мнимой ε″ частей параллельной (а) и перпендику-
лярной (b) компоненты диэлектрической проницаемости вещества 2f-3333 при температурах   
Т = 293 K (кривые 1 и 2), 298 К (кривые 3 и 4), 308 К (кривые 5 и 6), 313 К (кривые 7 и 8), атмосферном 
давлении p = 105 Pa, измерительном напряжении U = 0,1 B в интервале частот 1 кГц – 10 МГц 

Fig. 2. Frequency spectra of the real ε' and imaginary ε" parts of the parallel (a) and perpendicular (b) 
components of the dielectric permittivity of the substance 2f-3333 at temperatures T = 293 K (curves 1 and 
2), 298 K (curves 3 and 4), 308 K (curves 5 and 6), 313 K (curves 7 and 8), atmospheric pressure   
p = 105 Pa, measuring voltage U = 0,1 B in the frequency range 1 kHz – 10 MHz 

 
 

Низкочастотные данные ε║(f) и ε٣(f) соответ-
ствуют данным, опубликованным в [8] (ε║ = 13,0 и 
ε٣ = 9,1). 

Аппроксимация экспериментальных данных 
для ε║(f) и ε٣(f) проводилась методом наименьших 
квадратов, широко применяющимся в диэлектриче-
ских исследованиях ЖК [9–18], с использованием 
классической формулы Дебая по формуле (1) с уче-
том эмпирических поправок на емкость двойного 
электрического слоя (ДЭС) и ионную проводимость: 

ε ∗ 	 ൌ 	εஶ	  	
ɛௌ	 െ 	ɛஶ
1  ݅ωτ

	
ܣ
ω െ ݅

σ
ωε

,									ሺ1ሻ 

где, ε∞ и εS – высокочастотная и статическая диэлек-
трические проницаемости, соответственно; ω – кру-
говая частота, τ – дебаевское время релаксации, А – 
поправка на емкость ДЭС, σ – проводимость посто-
янного тока, k и n – численные параметры. 

На частотных спектрах (рис. 2) можно наблю-
дать несколько релаксационных процессов ɛ|| ком-
поненты в рассматриваемом интервале частот, свя-
занных с заторможенностью вращения молекул     
вокруг своих поперечных (релаксация на низких       

частотах) и продольных (релаксация в области           
1 МГц) осей. Данное явление можно объяснить с 
точки зрения особенностей молекулярного строе-
ния образца, влияющих на коэффициент молеку-
лярного трения: 

ૌࡰ ൌ 	
ા

ࢀ
	,                            (2) 

где ζ – коэффициент трения вращающегося диполя, 
kB – постоянная Больцмана, равная 1,38 х 10–23Дж/К,   
Т – температура системы молекул, и коэффициент 
вращательной диффузии [19, 20]: 

ୄ,||ࣀ		 	ൌ 		
ࢀ

		఼,||ࡰ
	,                       (3) 

где k – постоянная Больцмана, Т – температура си-
стемы молекул, ζ||,٣ – параллельная и перпендику-
лярная составляющие коэффициента молекуляр-
ного трения, D||,٣ – параллельная и перпендикуляр-
ная составляющие коэффициента вращательной 
диффузии. Оба коэффициента определяют подвиж-
ность молекул, а следовательно, вязкость вещества 
и релаксационные процессы в нем.  
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Релаксационный процесс на низких частотах 

определяется молекулами А-типа, имеющих поля-
ризуемость α = 0,7·10–37 Кл2·м/Н. Данные молекулы 
представляют из себя четырехкольчатые структуры 
с промежуточными сложноэфирными мостико-
выми –СОО– фрагментами, что делает их сильно 
вытянутыми в пространстве. Помимо этого, они об-
ладают параллельной компонентой проекции боль-
шого поперечного дипольного момента µ ≈ 9D, воз-
никновение которого связано с наличием концевых 
СN-групп с µ ≈ 4,39D, направленных под углами к 
главной оси, и наличием бензольного кольца с за-
мещенным атомом водорода С6Н5Сl, дипольный 
момент µ которого равен 1,7D и направлен также 
под углом к этой оси. 

Наличие релаксационного процесса компо-
ненты ε║ в области высоких частот связано с моле-
кулами В-типа, представляющими двухкольчатую 
структуру, в одном из бензольных колец которой 

присутствует заместитель СN, находящийся в эква-
ториальном положении и дающий достаточно силь-
ный поперечный дипольный момент µ = 3,9D. При 
этом поляризуемость α таких молекул мала и со-
ставляет α = 0,14·10–37 Кл2·м/Н. Помимо прочего, 
молекулы данного типа не имеют на конце завер-
шенного кольца, то есть двойная связь, обладающая 
большой полярностью, остается свободной. В ре-
зультате этого, молекулы этой добавки прикрепля-
ются к молекулам компоненты (А), при этом еще 
больше нарушая ее пространственную конфигура-
цию, что также является одним из определяющих 
факторов, приводящих к увеличению вязкости ис-
следуемой смеси. 

При увеличении температуры происходит по-
ложительный сдвиг частоты релаксации ε║ (рис. 2) 
за счет ускорения вращения молекул вокруг попе-
речной и продольной осей (табл. 1). 

 
 
 

Таблица 1. Времена релаксации и молекулярные коэффициенты НЖК 2f-3333 при Т = 293, 298, 308 и 313 К, 
давлении p = 105 Ра и измерительном напряжении U = 0,1 B 

Table 1. Relaxation times and molecular coefficients of the nematic liquid crystal 2f-3333 at T = 293, 298, 308 and 313 
K; pressure p = 105 Pa and measuring voltage U = 0,1 V 
 
 

Параметры Температура  
293 К 298 К 308 К 313 К 

fr|| 4,5 кГц 
950 кГц 

7 кГц 
1 МГц 

26 кГц 
2,2 МГц 

43 кГц 
3,1 МГц 

fr٣ 2,7 МГц 2,8 МГц 4,9 МГц 5,2 МГц 
τ|| 35 мкс 

167 нс 
21 мкс 
142 нс 

6 мкс 
71 нс 

3,7 мкс 
51 нс 

τ٣ 57 нс 56 нс 32 нс 31 нс 
ζ|| 2,9·10–25 

13,5·10–28 
1,7·10–25 
11,6·10–28 

5·10–26 

6·10–28 
3,2·10–26 

4,4·10–28 
ζ٣ 4,7·10–28 4,6·10–28 2,7·10–28 2,6·10–28 
D|| 1,4·104 

2,9·106 
2,4·104 
3,5·106 

8·104 
7·106 

13.6·104 
9,8·106 

D٣ 8,7·106 8,9·106 1,5·107 1,6·107 

 
 

Температурные зависимости характерных вре-
мен релаксации τ1|| и τ2|| компоненты ε║, полученные с 
помощью теоретического расчета, согласно формуле: 

τ ൌ  (4)                              ,		݂ߨ1/2

где τD – дебаевское время релаксации, f – частота 
электрического поля, представлены на рис. 3 и 4. 
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Рис. 3. Температурная зависимость времени релаксации τ1|| (a) и ln(τ1||) (b) 

Fig. 3. Temperature dependence of the relaxation time τ1|| (a) and ln( τ1||) (b) 
 

  
Рис. 4. Температурная зависимость времени релаксации τ2|| (a) и ln(τ2||) (b) 

Fig. 4. Temperature dependence of the relaxation time τ2|| (a) and ln( τ2||) (b) 
 

 
 

Температурные зависимости параллельных 
составляющих коэффициентов молекулярного   
трения ζ1|| и вращательной диффузии D1||, рассчитан-
ные по данным τ1║согласно формулам (2) и (3), 
представлены на рис. 5. Полученный порядок вели-
чин этих параметров соответствует данным, пред-
ставленным в [18, 20–22] и полученным с помощью 
методов диэлектрической спектроскопии и виско-
зиметрии. 

С ростом температуры величина молекулярного 
трения ζ1|| уменьшается, и как следствие, растет враща-
тельная диффузия молекул D1||, при этом порядок этих 
величин составляет 10–26 Дж·с и 104 с–1, соответственно. 

Аналогичное поведение наблюдается для значе-
ний ζ2|| и D2|| (рис. 6), рассчитанных с использованием 
высокочастотных времен релаксации τ2║. Порядки ве-
личин ζ2||  и D2|| составляют 10–28 Дж·с и 106 с–1, соответ-
ственно.  
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Рис. 5. Температурная зависимость: слева – коэффициент молекулярного трения ζ1||;  

справа – коэффициент вращательной диффузии D1|| 

Fig. 5. Temperature dependence: left – molecular friction coefficient ζ1||;  
right – rotational diffusion coefficient  D1|| 

 

 
Рис. 6. Температурная зависимость: слева – коэффициент молекулярного трения ζ2||;  

справа – коэффициент вращательной диффузии D2|| 

Fig. 6. Temperature dependence: left – molecular friction coefficient ζ2||;  
right – rotational diffusion coefficient D2|| 

 
 

Полученные зависимости подтверждают факт 
того, что времена релаксации τ2|| характеризуют 
именно релаксационные процессы, связанные с вра-
щением молекул вокруг своих длинных осей, кото-
рое, как известно, является более быстрым по срав-
нению с вращением вокруг своих поперечных осей. 

Сдвиг дисперсионных областей ε٣ компо-
ненты (рис. 2) с ростом температуры незначителен. 
Связано это с тем, что молекулы ориентированы 

перпендикулярно электрическому полю, в связи с 
чем они не преодолевают энергетический барьер, 
создаваемый соседними молекулами и зависящий 
от вязкости материала, уменьшающейся с ростом 
температуры.  Поэтому вращение молекул вокруг 
коротких осей не вносит существенного вклада в 
процесс поляризации. 

Температурная зависимость времени релак-
сации τ٣ компоненты ε٣ представлена на рис. 7.  
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Рис. 7. Температурная зависимость времени релаксации  τ٣ 

Fig. 7. Temperature dependence of the relaxation time τ٣ 

 
 

Температурные зависимости ζ٣	и D٣ (рис. 8) 
показывают, что данные величины с ростом темпе-
ратуры изменяются, однако при близких темпера-

турах данные изменения незначительны, а их вели-
чина составляет порядка 10–28 Дж·с и 106 с–1, соот-
ветственно.

 
 

  
 

Рис. 8. Температурная зависимость: слева – коэффициент молекулярного трения ζ٣,  
справа – коэффициент вращательной диффузии D٣ 

 
Fig. 8. Temperature dependence: left – molecular friction coefficient ζ٣,  

right – rotational diffusion coefficient  D٣ 
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Энергия активации релаксационных процес-

сов в нематической мезофазе смеси 2f-3333 рассчи-
тывалась по Арениусовским зависимостям (рис. 9) 
при помощи формулы (5): 

ܧ ൌ 	
ோ భ் మ்୪୬	ሺ

ಜమ
ಜభ
ሻ

మ்ି	 భ்
 ,                        (5) 

где Еа – энергия активации, R – газовая постоянная, 
8,31 Дж/мольК, Т1 и Т2 – значения температур си-
стемы молекул, τ1 и τ2 – времена релаксации, соот-
ветствующие этим температурам. 

Значения энергий активации (табл. 2) для 
процесса релаксации ε║ в низком и высоком диапа-
зонах частот, определяющиеся отсутствием враще-
ния молекул вокруг их поперечной (Ea1||) и продоль-
ной (Ea2||) осей, соответственно, различаются в            
2 раза и составляют значения: Ea1|| ~ 82·103 Дж/моль 
и Ea2|| ~ 45·103 Дж/моль. Энергия активации релак-
сационного процесса перпендикулярной компо-
ненты диэлектрической проницаемости Ea٣ равна 
27·103Дж/моль. 
 

 
 

 

Рис. 9. Логарифмические прямые температурной зависимости времен релаксации 
ln[τ(1/T)] для: a) τ1|| , b) τ2||, c) τ٣ 

Fig. 9. Logarithmic direct temperature dependences of the relaxation times ln[τ(1/T)] for: 
a) τ1║, b) τ2║, c) τ٣ 

 
 

Таблица 2. Энергия активации релаксационного процесса НЖК 2f-3333 при атмосферном давлении p = 105 Ра и 
измерительном напряжении U = 0,1 B 

Table 2. Activation energy of the relaxation process of the nematic liquid crystal 2f-3333 at the atmospheric pressure p 
= 105 Pa and measuring voltage U = 0,1 V 
 

Вещество Еа1|| , Дж/моль Еа2|| , Дж/моль Еа٣ , Дж/моль 

2f-3333 82·103 45·103 27·103 
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Эти значения соответствуют данным, получен-

ным для других НЖК веществ и смесей [14, 17–19]. 
 

Выводы 
 

Исследована диэлектрическая релаксация 
двухчастотного жидкокристаллического материала 
2f-3333 (ROLIC). Частотные спектры ε║(f) имеют 
два времени релаксации, определяемые молекуляр-
ной структурой основных компонентов смеси, пре-
пятствующей вращению молекул вокруг их попе-
речных или продольных осей. Определены пара-
метры молекулярной релаксации компонент смеси. 
Для компоненты А-типа (четырехкольчатая произ-
водная фенилбензоата) в низкочастотной области 
время релаксации τ1|| составляет порядка 30 мкс, ко-
эффициент молекулярного трения ζ1|| имеет значе-
ние порядка 10–26 Дж·с, а коэффициент вращатель-
ной диффузии D1|| имеет порядок 104 с–1. Для ком-
поненты В-типа (производная бициклогексана) в 
более высоком диапазоне частот τ2║ составляет по-
рядка 150 нс, значение ζ2║ равно 10–28 Дж·с, а значе-
ние D2|| равно 106 с–1. Эти значения соответствуют 
данным, полученным для других НЖК веществ и 
смесей методами диэлектрической спектроскопии 
и вискозиметрии. 

Значения перпендикулярных составляющих 
коэффициентов молекулярного трения и враща-
тельной диффузии ζ٣ и D٣, имеющих порядок 10–28 

Дж·с и 106 с–1, соответственно, были впервые полу-
чены из экспериментальных данных диэлектриче-
ской спектроскопии, а не из вязкости, как, напри-
мер, в работе [20]. 

Полученные результаты будут использованы 
при разработке новых веществ ЖК-материалов с 
повышенной скоростью реакции. 

 
Исследование выполнено в рамках научного про-

екта № 17-47-500752 при финансовой поддержке 
РФФИ и Правительства Московской области. 
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