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Рассмотрен процесс димеризации молекул азокрасителей, использующихся для фотоориентации 

жидких кристаллов. Найдены термодинамические величины, характеризующие этот процесс. Оценена 
вероятность образования димеров молекул красителей. Показано влияние димеризации на полярную и 
азимутальную энергии сцепления системы ЖК – азокраситель. Выявлена передача сопряжения связей 
через межмолекулярную водородную связь и сделана оценка анизотропии поляризуемости водородной 
связи. 
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Dimerization of azo dyes molecules used for photoorientation of liquid crystals is considered. The values of 

thermodynamic potentials of this process are found. A probability of the formation of dye molecules dimers is 
evaluated. The effect of dimerization on polar and azimuthal anchoring energy of LC – azo dye system is shown. 
The bonds conjugation transfer via intermolecular hydrogen bond is revealed and the anisotropy of polarizability 
of the hydrogen bond is evaluated. 
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Одной из основных характеристик взаимо-
действия жидких кристаллов (ЖК) с поверхностью 
является энергия сцепления. Полярной W и азиму-
тальной Wφ энергией сцепления [1] в значительной 
мере определяются свойства дисплеев, электрон-
ной бумаги и других электрооптических ЖК-
устройств. При этом важное значение имеет отно-
шение этих величин W /Wφ. 

К наиболее перспективным методам полу-
чения ориентированных ЖК относится их ориен-
тирование в системах ЖК-краситель с помощью 
светового или лазерного излучения [2–13]. Этот 
эффект называется фотоориентацией. При этом 
значения W и Wφ сильно зависят от характеристик 
молекул красителя (табл.). На рис. 1 приведены 
структурные формулы молекул красителей. 

 
Полярная и азимутальная энергии сцепления молекул азокрасителей 

 

Азокраситель 
Коэффициент  
дихроизма 

Параметр  
порядка 

Wφ105, 
Дж/м2 

Wθ105, 
Дж/м2 

SD-1 17,85 –0,459 1,004 9,43 

CD-1 1,91 –0,189 1,04 6,74 

DR-23 1,10 –0,0337 1,145 5,42 

CBY 1,40 –0,107 4,219 5,25 

BY 6,57 –0,394 2,19 2,63 
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Рис. 1. Структурные формулы молекул красителей 
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На рисунке 2 приведена зависимость отноше-
ния W/Wφ от параметра порядка. Как видно из таб-
лицы и рис. 2, для систем, содержащих молекулы, 
которые могут организовать плоские димеры через 
образование водородных связей за счет карбоксиль-
ных или гидроксильных групп красителей CD-1,  
SD-1, DR-23, отношение W/Wφ растет с увеличением 
параметра порядка, в то время как для других краси-
телей такая зависимость не наблюдается.  

 
Рис. 2. Зависимость отношения полярной энергии  
сцепления к азимутальной W /Wφ от параметра  

порядка S 
 
Известно, что при поглощении излучения 

молекулами красителя происходит безызлучатель-
ный перенос энергии от молекул в триплетном со-
стоянии к невозбужденным, что обусловлено об-
менно-резонансным взаимодействием возбужден-
ной и невозбужденной молекул при перекрывании 
их электронных оболочек [14, 15], и происходит 
обмен как энергией, так и электронами. Такое 
взаимодействие оказывает влияние на структуру 
молекул. Мы предположили, что при этом образу-
ются димеры молекул красителя с образованием 
водородных связей с участием карбоксильных или 
гидроксильных групп молекул, и образующийся 
димер будет иметь структуру, близкую к плоской.  

Чтобы выяснить, насколько вероятна диме-
ризация, необходимо найти изменение свободной 
энергии G в этом процессе. Изменение свободной 
энергии G равно: 

md GGG 2 ,          (1) 

где Gd – свободная энергия димера, Gm – свободная 
энергия молекулы красителя. 

STHG  ,      (2) 
где H – изменение энтальпии, S – изменение 
энтропии. Так как изменение объема при димери-
зации незначительно, а давления достаточно низ-
кие, то изменение энтальпии в первом приближе-

нии можно считать приблизительно равным изме-
нению внутренней энергии 

EH  . 
Окружение молекул красителя практически 

не меняется, поэтому изменение внутренней энер-
гии сводится к энергии образования водородных 
связей Eвод. Энергия димеризации оказалась рав-
ной 107,5 кДж/моль, что приблизительно равно 
энергии димеризации карбоновых кислот. 

Энтропия может быть рассчитана по форму-
ле Больцмана: 

NkS ln ,   (3) 
где N – число состояний до и после димеризации,  
k – постоянная Больцмана. При димеризации число 
состояний молекул значительно уменьшается. Во-
первых, они могут совершать вращательное и по-
ступательное движения вместе, кроме того, меня-
ется число состояний карбоксильных групп. Число 
состояний димера Nd и молекулы Nm равно 

d
carb

d
or

d
transd NNNN  ,  (4) 

m
carb

m
or

m
transm NNNN  ,  (5) 

где d
transN , d

orN  и m
transN , m

orN – числа трансляцион-

ных и ориентационных состояний димера и моле-

кулы соответственно, d
carbN и m

carbN  – числа ориен-

тационных состояний карбоксильных групп в ди-
мере и молекуле соответственно. 

Число трансляционных состояний transN равно 

zyxtrans nnnN  .   (6) 

Значения nx и ny можно найти, разделив ве-
личину максимального перемещения одной части-
цы (молекулы или димера) от начала до конца дру-
гой в направлении осей x, y на величину ячейки Δx 
или Δy. Размеры ячеек Δx и Δy определяли из ус-
ловия, что изменение состояния происходит при 
таком перемещении частицы, при котором атом 
занимает место соседнего, и которое равно проек-
ции валентной связи на соответствующую ось. Ве-
личина такого перемещения ≈ 0,1 нм. Так как в 
димеризации могут принять участие только сосед-
ние молекулы, то для описания позиционных со-
стояний мы рассматриваем только перемещения, 
не превышающие размеров молекул, поэтому nz = 2. 

Число ориентационных состояний orN  можно най-

ти, воспользовавшись системой координат 1, 2, 3, 
связанной с частицей и лабораторной системой 
координат XYZ (рис. 3) [16].  
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Рис. 3. Взаимное расположение лабораторной (непод-
вижной) x, y, z  и  молекулярной  (подвижной) 1, 2, 3 

систем координат 
 
Начало системы координат 1, 2, 3 находится 

в центре инерции молекулы или в середине водо-
родной связи в случае димера. Ось 1 перпендику-
лярна плоскости, проходящей через начало коорди-
нат, находящейся между плоскостями фенильных 
колец и составляющей с ними одинаковые углы. 
Ось 2 направлена по оси легкого ориентирования 
молекулы, а в случае димера параллельна ей и про-
ходит через центр инерции димера. Ось 3 перпен-
дикулярна осям 1 и 2.  

При отсутствии в молекулах красителя эле-
ментов симметрии углы ,  и  меняются в пре-
делах θ (0, 180),  (0, 360),  (0, 360). Если 
молекулы или димеры имеют оси симметрии, то 
пределы углов будут меньше. Величины угловых 
размеров ячеек, соответствующих отдельным со-
стояниям, выбираем такими, чтобы при изменении 
углов ,  и   на величины ,  и   соответ-
ственно, минимальные изменения перемещений 
наиболее удаленных от начала координат атомов 
изменялись также на 0,1 нм.  

Число ориентационных состояний Nor равно 

 nnnNor  .      (7) 

В молекуле красителя каждая карбоксильная 
группа может находиться в двух ориентационных 
состояниях так же, как и в димере. Число состоя-
ний остальных групп не меняется, поэтому число 
состояний, связанное с карбоксильными группами, 
при димеризации уменьшается в два раза.              
С учетом вышеизложенного изменение энтропии 
при  димеризации  можно  записать  как 
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где NA – число Авогадро, R – газовая постоянная. 
Расчеты с помощью соотношений (3)–(8) 

показали, что величина ΔS равна 60 ±                
10 Дж/моль·град, и изменение свободной энергии 
ΔG при температуре плавления CD-1 ≈ 600 К рав-
но –70 кДж/моль. Это означает, что вероятность 
существования красителя в виде димеров на не-
сколько порядков выше, чем в виде отдельных мо-
лекул. Для красителей SD-1 и DR-23 величины 
энергии димеризации ΔЕ, найденные методом 
Хартри-Фока с использованием программы 
GAMESS [17], равны соответственно –107,5 кДж/моль 
и –49,5 кДж/моль. Эти величины приблизительно 
равны энергии образования водородных связей 
соответственно через карбоксильные и гидро-
ксильные группы [18]. Используя полученные зна-
чения ΔS и ΔЕ, мы нашли величины ΔG =               
–64 кДж/моль и –24 кДж/моль, т. е. эти красители 
тоже должны существовать в виде димеров. 

Для красителей BY и CBY ΔЕ = –25 кДж/моль, 
что приводит к значению ΔG = +11 кДж/моль, т. е. 
для них вероятность димеризации меньше 10–3. 

Энергия сцепления пропорциональна мо-
менту сил сопротивления вращению. Этот момент, 
в свою очередь, пропорционален сечению частицы 
(димера или молекулы) в соответствующей плос-
кости. Так как ориентация молекул планарная, W 
пропорциональна сечению σ димера в плоскости, 
которая проходит через оси легкого вращения обе-
их молекул, в то время как Wφ пропорциональна 
сечению σφ в плоскости, параллельной осям легко-
го вращения. 

Оценка показывает, что σ в несколько раз 
больше, чем σφ, следовательно, W должна быть в 
несколько раз больше Wφ, при этом, чем больше 
параметр порядка, тем больше будет сопротивле-
ние среды, а значит, и отношение W/Wφ, что и на-
блюдается экспериментально.  

В случае, когда молекулы красителя не об-
разуют димеров, благодаря вращению вокруг оси 
легкого вращения величины σ и σφ примерно оди-
наковы, что приводит к незначительному разли-
чию величин W и Wφ. При этом сечение молекулы 
CBY больше, чем молекулы BY, так как молекула 
CBY    не     является    плоской    (из-за   отсутствия  
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сопряжения в направлении оси легкого вращения), 
поэтому полярная и азимутальная энергии сцепле-
ния CBY больше, чем BY. 

В связи с тем, что, как отмечалось выше, при 
поглощении молекулами света между ними проис-
ходит обмен энергией и электронами при перекры-
вании их электронных оболочек [14, 15], мы опре-
делили электронные поляризуемости молекулы и 
димера красителя CD-1 методом Хартри – Фока, 
пользуясь программой GAMESS [17]. 

Расчеты показали, что при димеризации 
происходит экзальтация поляризуемости со значи-
тельным увеличением поляризуемости в направле-
нии водородных связей. Исследования поляризуе-
мости метанола, этанола, фенола, муравьиной и 
уксусной кислот также показали увеличение поля-
ризуемости в направлении водородных связей. По-
лученные данные позволяют сделать вывод о пе-
редаче сопряжения связей через межмолекулярную 
водородную связь и анизотропии поляризуемости 
водородной связи, которая, по предварительным 
оценкам, равна (510)10–25 см3.  

 
Выводы 

 
1. Предложена гипотеза о димеризации молекул 

азокрасителей, использующихся для фото-
ориентации жидких кристаллов. 

2. Найдены величины изменения энтропии, внут-
ренней и свободной энергии димеризации. 

3. Оценена вероятность димеризации молекул 
азокрасителей. 

4. Показано, что предложенный механизм объ-
ясняет экспериментальные данные по поляр-
ной и азимутальной энергии сцепления сис-
темы ЖК – краситель. 

5. Выявлена передача сопряжения связей через 
межмолекулярную водородную связь и сде-
лана оценка анизотропии поляризуемости во-
дородной связи. 
 
Работа выполнена при поддержке РФФИ 

(грант № 14-07-00574_а) и частично по проекту 
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