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 Изучение полиморфизма различных соединений и их смесей представляет 
собой сложную задачу из-за наличия монотропных и метастабильных фаз. 
Метод динамической диэлектрической спектроскопии (ДДС) позволяет 
идентифицировать и охарактеризовать подобные фазовые превращения. 
Используя разработанную автоматизированную установку ДДС и метод 
дифференциальной сканирующей калориметрии, обнаружен и исследован 
метастабильный фазовый переход в тридецилате холестерола, который не 
регистрируется классическими методами, такими как поляризационная 
оптическая микроскопия и диэлектрическая спектроскопия при постоянной 
температуре. Полученные результаты демонстрируют важность 
использования динамических методов для исследования полиморфизма, 
что имеет особую важность при синтезе новых материалов и смесей. 
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 The complexity of studying the polymorphism of various compounds and their 
mixtures arises from the presence of monotropic and metastable phases. The 
method of dynamic dielectric spectroscopy enables the identification and 
characterization of such phase transitions. A metastable phase transition has been 
detected in cholesterol tridecylate using the developed automated experimental 
setup and method of differential scanning calorimetry. The phase transition 
identified is not captured by traditional techniques such as polarizing optical 
microscopy and thermostated dielectric spectroscopy. These findings underscore 
the significance of employing dynamic methods in studying the polymorphism, 
particularly crucial in the synthesis of new materials and their mixtures. 
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Введение 

 
Уникальные свойства жидких кристаллов (ЖК) 

тесно связаны с их фазовым состоянием [1–3]. Точное 
понимание поведения и определение характеристик 
жидких кристаллов в различных фазовых состояниях 
стимулировало инновации в передовых современных 
приложениях науки и промышленности. Примерами 
могут служить ЖК-материалы с быстрым переключе-
нием [4, 5], изогнутые [6] и сгибающиеся [7] дисплеи, 
интеллектуальные и энергосберегающие окна [8], пе-
рестраиваемые линзы [9, 10], биохимические датчики 
[11, 12] и устройства фотоники [13, 14]. Они также 
нашли свое применение в материалах для 3D-печати 
[15], биомедицинской визуализации и терапии [16]. 

Несмотря на более полувековую историю ак-
тивных исследований жидкокристаллических мате-
риалов, изучение полиморфизма до сих пор представ-
ляет собой сложную задачу, в частности, из-за нали-
чия монотропных и метастабильных фаз. Монотроп-
ные фазы проявляют зависимость от внешних факто-
ров, таких как температура или давление, что вносит 
дополнительную сложность в их поведение. Метаста-
бильные фазы, характеризующиеся увеличенным 
временем жизни за пределами равновесных условий, 
еще больше усложняют анализ [17–19]. 

Диэлектрическая спектроскопия является 
ценным методом изучения фазовых состояний жид-
кокристаллических материалов, позволяющим по-
лучить представление об их диэлектрических свой-
ствах, фазовых переходах и динамике отклика [20, 
21]. Динамическая диэлектрическая спектроскопия 
(ДДС) характеризует процессы релаксации и ди-
электрические потери, связанные с движением мо-
лекул во время фазовых переходов. В полимерах 
это помогает изучать кинетику стеклования [22], а 
в жидких кристаллах позволяет охарактеризовать 
динамику структурных перестроек между мезофа-
зами. Объединение калориметрических данных с 
результатами ДДС позволяет соотнести структур-
ные изменения с процессами диэлектрической ре-
лаксации, понять кинетику фазовых переходов и 
всесторонне охарактеризовать жидкокристалличе-
ские материалы [23]. 

В связи с этим существует необходимость в 
прецизионных автоматизированных измерениях 

жидких кристаллов с использованием ДДС в широ-
ком диапазоне температур.  

Настоящая статья посвящена изучению фазо-
вых перестроек тридецилата холестерола при ком-
бинировании методов ДДС и дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) в сравнении с 
классической диэлектрической спектроскопией 
совместно с поляризационной оптической микро-
скопией (ПОМ). В работе показано, что классиче-
ская диэлектрическая спектроскопия и ПОМ не поз-
воляют идентифицировать метастабильные фазы, в 
то время как ДДС и ДСК наглядно их выявляют, по-
скольку оба метода являются динамическими. Де-
тально описана разработанная авторами установка 
для проведения исследований с ошибкой удержа-
ния температуры не более 0,02 C и неравномерно-
стью температуры по всей площади жидкокристал-
лической ячейки не более 0,05 C. 

 
Материалы и методы 

 
Технические требования к установке 

Автоматизированная система динамической 
диэлектрической спектроскопии термотропных 
жидкокристаллических материалов должна удовле-
творять следующим требованиям: 
 Измерение диэлектрических спектров в диапа-

зоне от 103 до 107 Гц с ошибкой не более 5 %. 
 Протоколирование и удержание температуры с 

ошибкой не более 0,01 и 0,02 °C соответственно 
в диапазоне от 30 до 140 °C. 

 Неравномерность температурного поля по всей 
площади ЖК-ячейки не более 0,05 °C. 

 Возможность изменения скорости нагрева от 
0,01 до 1 °C/с с ошибкой удержания скорости не 
более 0,005 °C/с. 

 Скорость сбора данных не менее 10 точек в се-
кунду. 

 
Объект исследования 

В качестве объекта исследования был избран 
тридецилат холестерола (Х-20) [24]. Структурная 
формула тридецилата холестерола представлена на 
рис. 1. Перед использованием жидкий кристалл был 
перекристаллизован из этанола.  
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Рис. 1. Структурная формула тридецилата холестерола Х-20 

Fig. 1. Structural formula of cholesterol tridecylate X-20 
 
 
Измерительная ячейка 

Измерительная ячейка представляет собой 
плоский конденсатор, состоящий из двух склеен-
ных между собой стеклянных подложек с напы-
ленными ITO электродами. Зазор между обклад-
ками задавался с помощью фторопластовых про-
кладок толщиной 250 мкм. Измерительная ячейка 
заполнялась в изотропной фазе, после чего про- 
ходила повторный цикл медленного нагрева и 
охлаждения. 

Система протоколирования и регулирования 
температуры ЖК-ячейки реализована на ПИД регу-
ляторе элементов Пельтье TCM-X107. Схема тем-
пературного модуля показана на рис. 2. Нагрев об-
разца осуществляется высокотемпературными эле-
ментами Пельтье TEG-12708T237, которые могут 
эксплуатироваться до 200 °С. Элементы корпуса и 
держатель ЖК-ячеек отпечатаны из промышленной 
фотополимерной смолы Yousu iForm 283, способ-
ной выдерживать температуры свыше 230 °С. 

 
 

 
 

Рис. 2. Схема системы контроля и регулирования температуры 

Fig. 2. Temperature control and regulation system diagram 
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Минимизация температурного градиента в 

рабочей области достигается с помощью медных 
пластин 800 х 800 х 1 мм. Для оценки температур-
ного градиента проведено теплофизическое моде-
лирование работы элементов Пельтье при проходя-

щем токе 1,6 А через каждый элемент [25]. Резуль-
таты моделирования (рис. 3) показывают, что при 
129 °С неравномерность температуры в горизон-
тальной плоскости составляет не более 0,02 °С, а в 
вертикальной плоскости не более 0,05 °С. 

 

 
Рис. 3. Теплофизическое моделирование температурного модуля 

Fig. 3. Thermal-physical modeling of the temperature module 
 

 
Проведена проверка удержания заданной темпе-

ратуры (90 °С) и скорости нагрева образца (от 30 до     
90 °С) разработанным температурным модулем. Соот-
ветствующие результаты представлены на рис. 4, a, b. 
Точность   удержания   заданной  температуры  соста- 

вила 0,005 C. Скорость нагрева в интервале от 30 до 
90 °С поддерживалась равной 0,00978 C/с при задан-
ной скорости 0,01 C/с. Полученные данные показы-
вают, что разработанный модуль с большим запасом 
соответствует техническим требованиям ДДС. 

 

 
 

Рис. 4. Тестовые испытания температурного модуля: a – стабильность удержания заданной температуры (90 °С),  
b – стабильность скорости нагрева (от 30 до 90 °С) 

Fig. 4. Test of the temperature module: a – stability of holding the set temperature (90 °C), 
b – stability of heating rate (from 30 to 90 °C) 
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Диэлектрическая спектроскопия 

Диэлектрические спектры в диапазоне 102–
107 Гц были получены с помощью прецизионного 
анализатора импеданса WK65120P. Для предотвра-
щения нелинейных и ориентационных воздействий 
напряжение электрического сигнала составляло   
0,5 В. В ходе измерений определялись значения 
электроемкости и проводимости, из которых затем 
рассчитывались действительная и мнимая части ди-
электрической проницаемости по известным выра-
жениям [26]: 
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где C0 и C – емкости пустой и заполненной измери-
тельной ячейки, Cp – паразитная емкость, G – про-
водимость, ω = 2πf – угловая частота тест-сигнала,  
f – частота тест-сигнала. 

Для расширения частотного диапазона ис-
пользования емкостного метода применялась спе-
циальная методика компенсации высокочастотных 
вкладов индуктивности системы L и сопротивления 
R обкладок измерительной ячейки [27]. 

 
Программное приложение 

Автоматизация метода динамической диэлек-
трической спектроскопии реализована с помощью 
разработанного программного приложения на 
Python 3.12. Программное приложение включает в 
себя модули температурного контроля и регулиро-
вания, измерения диэлектрического спектра и 
управляющего блока. Программное приложение 

написано с использованием библиотек NumPy, Pan-
das, Matplotlib, PyVISA, обладающих открытым    
исходным кодом и свободно распространяемой     
лицензией, в том числе и для коммерческой реали-
зации. 
 
Характеризация фазовых состояний 

Температуры фазовых переходов объекта ис-
следования определялись с помощью дифферен- 
циального сканирующего калориметра Mettler To-
ledo DSC 3 и поляризационного оптического мик-
роскопа Альтами Полар 3. Дифференциальная ска-
нирующая калориметрия проводилась с использо-
ванием стандартных алюминиевых тиглей объемом 
40 мкл как в режиме нагрева, так и охлаждения в 
диапазоне от –10 до 100 °С при скорости нагрева      
5 °С/мин. Поляризационный оптический микрос-
коп дополнительно оснащен температурным столи-
ком Linkam LTS120, позволяющим регулировать 
температуру образца от –40 до 120 °С. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Статические измерения 

Изображения характерных текстур мезофаз 
тридецилата холестерола получены в режиме 
нагрева неориентированного образца от комнатной 
температуры и представлены на рис. 5. Исследуе-
мый ЖК обладает смектической SmA и хиральной 
нематической N* мезофазами, точные диапазоны 
которых и соответствующие точки фазовых перехо-
дов определены методами ДСК.  

 

 
 

Рис. 5. Микрофотографии текстур тридецилата холестерола, наблюдаемые в скрещенных поляризаторах 

Fig. 5. Microphotographs of textures of cholesterol tridecylate observed in crossed polarizers 
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Анализ частотных зависимостей действи-

тельной ε’ и мнимой ε’’ частей диэлектрической 
проницаемости показывает отсутствие релаксаци-
онных процессов и дисперсии диэлектрической 
проницаемости в диапазоне частот от 102 до 107 Гц 
при исследованных температурах. 

Наблюдаемая дисперсия мнимой части ди-
электрической проницаемости в области низких ча-
стот (от 102 до 103 Гц) связана с ионной проводимо-
стью исследуемого образца и может быть учтена в 
соответствии с выражением [28]: 
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где σDC – ионная проводимость, ωp – частота ионных 
колебаний, ε0 – электрическая постоянная, k – чис-
ленный параметр. 

Температурные зависимости статической ди-
электрической проницаемости, удельной ионной 

проводимости и частоты ионных колебаний пред-
ставлены на рис. 6. Каждый фазовый переход, вы-
званный структурными перестройками в ЖК-мат-
рице, сопровождается изменениями диэлектриче-
ских свойств. Удельная ионная проводимость три-
децилата холестерола находится в диапазоне 10–10–
10–9 См/м во всем диапазоне существования мезо-
фазы. В рамках каждой из фаз наблюдается моно-
тонный экспоненциальный рост проводимости, по-
скольку в жидких кристаллах преобладает ионная 
проводимость. В SmА-фазе наблюдается значи-
тельное увеличение ионной проводимости, а затем 
ее скачкообразный спад при переходе в N*-фазу. Та-
кое поведение связано с изменением ориентации 
молекул внутри слоев при переходе в хиральную 
нематическую фазу и обусловлено анизотропным 
характером ионной проводимости в ЖК-матрице. 
Прохождение точки просветления не сопровож-   
дается существенными изменениями ионной прово-
димости Х-20, лишь в непосредственной близости 
от фазового перехода N*–Iso заметны отклонения от 
экспоненциального роста, вызванные структурным 
разупорядочением жидкого кристалла. 

 

  
Рис. 6. Температурные зависимости диэлектрических свойств Х-20:  

a – статической диэлектрической проницаемости; b – удельной ионной проводимости;  
c – частоты ионных колебаний 

Fig. 6. Temperature dependences of the dielectric properties of X-20: 
a – static dielectric permittivity; b – specific ionic conductivity; c – ion	hopping	rate 

 
 
Динамические измерения 

На термограмме тридецилата холестерола, 
представленной на рис. 7, отчетливо виден процесс 
плавления, который происходит через метастабиль-
ную кристаллическую фазу. Подтверждение о клас-
сификации фазового перехода как метастабильного 

можно увидеть из результатов диэлектрической 
спектроскопии, а именно статической диэлектриче-
ской проницаемости [29]. Несмотря на большие 
тепловые эффекты данные фазовые переходы прак-
тически незаметны при длительном термостатиро-
вании. 
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Рис. 7. Термограмма дифференциальной сканирующей калориметрии тридецилата холестерола X-20 

Fig. 7.  Differential scanning calorimetry curves of cholesterol tridecylate X-20 on heating/cooling 

 
Однако при построении аналогичных тем-

пературных зависимостей диэлектрической про-
ницаемости, но уже в режиме непрерывного 
нагрева или охлаждения наблюдается полное со-
ответствие изменений диэлектрической проница-
емости жидкого кристалла с данными калоримет-
рии. Результаты представлены на рис. 8. Темпера-
тура кристаллизации зависит от скорости охла-
ждения. Поскольку охлаждение при проведении 
ДДС происходит естественным путем, то кристал-
лизация наблюдается при более высоких темпера- 

турах, чем на термограмме ДСК, где охлаждение 
поддерживается с постоянной скоростью. 

Похожая картина наблюдается на темпера-
турных зависимостях ионной проводимости, рас-
считанной из диэлектрических спектров, получен-
ных при длительном термостатировании. 

Полученные результаты подчеркивают необ-
ходимость использования комбинированных мето-
дов, таких как ДДС и ДСК, для более глубокого и 
всестороннего понимания фазовых переходов в 
жидкокристаллических материалах.  

 

 

Рис. 8. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости Х-20, полученная  
в динамическом режиме нагрева/охлаждения 

Fig. 8. Temperature dependence of the dielectric permittivity of X-20 obtained  
in the dynamic heating/cooling mode 
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Выводы 

 
Разработана автоматизированная установка 

динамической диэлектрической спектроскопии для 
термотропных жидкокристаллических материалов 
с ошибкой поддержания температуры не более   
0,02 С и неравномерностью температуры по всей 
площади жидкокристаллической ячейки не более 
0,05 С. Построение диэлектрического спектра 
осуществляется менее чем за секунду, что 
открывает возможность исследования дина-
мических процессов, таких как фазовые 
превращения и ориентационная релаксация в 
динамически меняющихся полях. Предоставлено 
детальное описание разработанной установки, 
позволяющей проводить характеризацию 
монотропных и метастабильных фазовых 
состояний. 

Методами дифференциальной сканирующей 
калориметрии и динамической диэлектрической 
спектроскопии обнаружен метастабильный Cr-Cr 
фазовый переход в тридецилате холестерола. 
Показано, что данный переход не наблюдается при 
использовании классических методов, таких как 
поляризационная оптическая микроскопия и 
классическая диэлектрическая спектроскопия. 
Полученный результат подчеркивает важность 
использования комбинированных динамических 
методов, таких как ДДС и ДСК, для более 
глубокого и всестороннего исследования 
полиморфизма жидкокристаллических соеди-
нений. 

Описанные методика и экспериментальная 
установка представляют собой важный шаг в 
исследовании жидкокристаллических материалов и 
могут быть успешно применены при разработке 
новых жидкокристаллических материалов и смесей 
с улучшенными эксплуатационными характерис-
тиками. 
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