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В работе представлены результаты исследований влияния слабых магнитных полей при формиро-

вании полимерно-дисперсных нематических жидких кристаллов, допированных азотсодержащими угле-
родными нанотрубками. Получены данные по влиянию концентрации азотсодержащих нанотрубок и си-
лы магнитного поля на электрооптические характеристики пленок. Показано, что присутствие в азот-
содержащих нанотрубках примесей железа (до 4 вес. %) при формировании пленки в слабом магнитном 
поле (до 0,13 Тл) увеличивает светопропускание пленки ~ в 2 раза (до 77 %), при этом время оптического 
отклика снижается также в 2 раза (до 5,1 мс). 
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The paper presents results on the influence of weak magnetic fields at the formation of polymer-dispersed 
nematic liquid crystals doped with nitrogen-containing carbon nanotubes. The effect of the concentration of     
nitrogen-containing nanotubes and the magnetic field strength on electro-optical characteristics of films is      
described. It is shown that the presence of iron impurities (up to 4 wt. %) in nitrogen-containing carbon nano-
tubes during film formation in a weak magnetic field (up to 0.13 T) increases light transmission of film by 2 times 
(till 77 %), while the optical response time decreases also by 2 times (till 5,1 ms). 

Key words: polymer-dispersed liquid crystals, carbon nanotubes, magnetic field. 
 
 
 

                                                            
 Жаркова Г. М., Фомичев В.П., Подъячева О. Ю., 2019 



52                   Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2019, 19 (3) 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 
Введение 

 
Разработка новых полимерно-жидкокристал-

лических композитов (PDLC) на основе нематиче-
ских жидких кристаллов с управляемыми функци-
ональными свойствами представляет интерес при 
создании современных устройств для фотоники и 
сенсорной техники. PDLC представляют собой по-
лимерные пленки, содержащие капли нематичес-
ких жидких кристаллов [1–2]. И хотя при капсули-
ровании жидких кристаллов (ЖК) в полимерную 
матрицу их основные оптические  свойства сохра-
няются, существует проблема повышения управ-
ляющих полей, изменения времени оптического 
отклика, снижения контраста при переориентации 
молекул жидких кристаллов в полимерной матри-
це в электрическом поле по сравнению с чистыми 
жидкими кристаллами. 

Функциональные параметры PDLC опреде-
ляются как свойствами полимера и жидких кри-
сталлов, так и исходной ориентацией нематиче-
ских жидких кристаллов (НЖК) в полимерной 
матрице. Поэтому разработка новых материалов 
для отображения оптической информации ведется 
по двум направлением: разработка новых жидко-
кристаллических составов и совершенствование 
технологий формирования PDLС, определяющих 
ориентацию жидких кристаллов в пленках. 

Разработка композитных материалов на ос-
нове известных НЖК, модифицированных различ-
ными нанодобавками, является перспективным 
методом при создании новых материалов, который 
по сравнению с традиционным химическим синте-
зом новых жидких кристаллов является менее тру-
доемким и более дешевым способом [3]. В послед-
ние годы появилось большое число работ, посвя-
щенных допированию полимерно-дисперсных 
жидких кристаллов различными наночастицами: 
неорганическими и органическими. Неорганиче-
ские наночастицы, введенные в состав PDLC, из-
меняют физические свойства жидких кристаллов и 
полимерной матрицы, что влияет на их электрооп-
тические свойства [4–9].  

Особый интерес представляют углеродные 
наноматериалы различной структуры, такие как 
углеродные нановолокна, одностенные или много-
стенные нанотрубки [10–11]. Известно, что угле-
родные нанотрубки, подобно жидким кристаллам, 
обладают анизотропными физическими свойства-
ми. Введение в состав PDLC простых или химиче-
ски модифицированных нанотрубок приводит к 

уменьшению порогового напряжения и напряже-
ния насыщения пленок по сравнению с материа-
лом без добавки [12–15]. Связано это с тем, что 
углеродные нанотрубки могут усиливать электри-
ческое поле, уменьшая удельное сопротивление 
среды и увеличивая емкость элементов. 

Увеличение порогового напряжения и поро-
га насыщения PDLC по сравнению с чистыми 
жидкими кристаллами объясняется сильным взаи-
модействием кристаллов и полимера на границе их 
раздела, а также исходной ориентацией кристаллов 
в пленке. Необходимо затратить определенную 
энергию, чтобы преодолеть их взаимодействие. 
Существуют методы, позволяющие изменять ори-
ентацию ЖК на границе подложки, на которую 
они нанесены [16–18]. Для изменения исходной 
ориентации жидких кристаллов на поверхности 
подложки применяются  метод натирания, ориен-
тирующие химические добавки или фотоориента-
ция. Предложено также использовать магнитное 
поле при формировании пленок [19–20]. При фор-
мировании PDLC ориентация оптических осей ка-
пель НЖК неоднородная, и чтобы их упорядочить, 
пленки PDLC формируют в магнитных полях. Ис-
следование влияния слабых магнитных полей раз-
ной направленности на характеристики PDLС вы-
полнено в [21]. Показано, что формирование пле-
нок в магнитном поле разной направленности при-
водит к изменению текстуры жидких кристаллов в 
каплях полимерной матрицы и изменению их 
электрооптических свойств. Получено, что пленки, 
сформированные в магнитных полях, характери-
зуются незначительным повышением порогового 
напряжения и светопропускания, а также пониже-
нием времен оптического отклика по сравнению с 
образцом, сформированным без поля. 

Чтобы усилить влияние магнитного поля на 
ориентацию жидких кристаллов, в состав компо-
зиции вводятся частицы, характеризующиеся вы-
сокой магнитной восприимчивостью. Выполнено 
большое количество исследований, посвященных 
исследованию дисперсий НЖК, содержащих раз-
личные ферромагнитные частицы [22]. Обзор вы-
полненных исследований приводится в [23]. Под 
влиянием внешнего магнитного поля дипольные 
моменты магнитных наночастиц ориентируются 
вдоль силовых линий магнитного поля. Благодаря 
механической связи между ЖК и магнитными ча-
стицами происходит также переориентация и жид-
ких кристаллов. 
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Допирование нематиков магнитными части-

цами приводит к сильному изменению их свойств: 
увеличиваются двойное лучепреломление и ди-
электрическая анизотропия. В результате такие 
дисперсии приобретают чувствительность к маг-
нитным полям. И хотя физика взаимодействия 
ферромагнитных наночастиц с НЖК понятна, то 
поведение их в более сложной среде, PDLC, оста-
ется не до конца исследованным. Связано это с 
неизвестными данными о смешиваемости всех со-
ставляющих компонентов друг с другом, ролью 
размера частиц, их агрегированием. 

Нами ранее были исследованы пленки 
PDLC, допированные азотсодержащими углерод-
ными нанотрубками (N-МУНТ). Введение азота в 
структуру нанотрубок облегчало их смешивае-
мость с раствором НЖК и полимера, что приводи-
ло к улучшению функциональных характеристик 
пленок, сформированных на их основе [14, 24]. 
Особенностью углеродных наноматериалов, в том 
числе и N-МУНТ, выращенных на Fe-cодержащих 
катализаторах, является присутствие в них оста-
точного железа, обладающего магнитными свой-
ствами. Следовательно, можно предположить, что 
пленки, содержащие эти добавки, также будут об-
ладать повышенными магнитными свойствами и 
магнитным полем можно управлять ориентацией 
НЖК в пленке. Целью настоящей работы было ис-
следование влияния слабых магнитных полей на 
формирование и свойства PDLC, допированных 
азот-содержащими углеродными нанотрубками. 

 
Материалы и техника эксперимента 
 
В работе исследовались пленки полимерно-

дисперсных жидких кристаллов, сформированных 
на основе НЖК, поливинилацетата (ПВА – ne = 
1,717), многостенных углеродных нанотрубок 
(МУНТ), N-МУНТ и органических растворителей 
(ацетон, толуол). В качестве НЖК использовался   
4-н-пентил-4-цианобифенил (5СВ) фирмы MERC, 
показатели преломления которого при комнатной 
температуре равны ne = 1,717, no = 1,531, диэлек-
трическая анизотропия Ɛ > 0. 

Исследование синтезированных углеродных 
нанотрубок проводилось методами электронной 
микроскопии (микроскоп JEM-2010 JEOL), рент-
генофазового анализа (дифрактометр HZG-4), 
рентгенофлуоресцентной спектроскопии (анализа-
тор  ARL PERFORM’X с Rh анодом рентгеновской 
трубки) и рентгеновской электронной спектроско-
пии, РФЭС (фотоэлектронный спектрометр KRA-
TOS Analytical). 

Cветопропускание пленок в электрическом 
поле измерялось на специальной установке. В ка-
честве источника света использовался полупро-
водниковый лазер KLM-650/80, фотоприемник-
ФЭУ-83, а для фиксации подаваемого на образец 
электрического поля и одновременной регистра-
ции оптического отклика – двухканальный осцил-
лограф «Tektronix» TDS1012B. На образец пода-
вался импульс электрического поля с генератора 
импульсов Г5-56. При анализе осциллограмм из-
мерялись пороговые напряжения, времена вклю-
чения (τвкл) и выключения (τвыкл), соответствующие 
0,1 от величины максимального пропускания света 
пленкой при подаче электрического импульса и 
его отключения. Полное время отклика образца 
равно сумме  τвкл + τвыкл.. 

Для ориентации НЖК в PDLC использова-
лись постоянные синтетические магниты, изготов-
ленные с применением неодима. Магниты были 
выполнены в виде пластинок размером 205х60х10 
мм и 40х16х4 мм. На рис. 1 представлены два маг-
нита, использованные в работе. Рабочая зона для 
формирования пленки выбиралась в центре плос-
кости магнитов диаметром 5 мм. На рисунке она 
помечена как РЗ. В этой области измерялась вели-
чина магнитной индукции В с помощью датчиков 
Холла. У большого магнита (рис. 1, а) в рабочей 
зоне В = 0,13 Тл. Второй магнит был собран из че-
тырех пластинок с размером плоскости 40х16 мм, 
соединенных между собой магнитным притяжени-
ем (рис. 1, б). Это увеличивало величину магнит-
ной индукции в РЗ до значения В = 0,34 Тл. 
Напряженность магнитного поля оставалась прак-
тически постоянной в РЗ на расстоянии до 4 мм от 
поверхности магнитов. 
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Рис. 1. Постоянные магниты (размеры, мм) 

Fig. 1. Permanent magnets (dimensions, mm) 
 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение 

 

Описание углеродных нанотрубок 

Многостенные углеродные нанотрубки и 
азотсодержащие углеродные нанотрубки были 
синтезированы разложением этилен или этилен-
аммиачной смеси на Fe-Ni-Al2O3 (62 % Fe-8 % 
Ni-30 % Al2O3) катализаторе, соответственно 
[25]. Рентгенофазовый анализ показал, что ката-
лизатор представляет собой смесь фаз металли-
ческого железа, шпинели (Fe, Ni) Fe, Al2O4 с 
параметром ячейки а = 0,8272 нм и металличе-
ского сплава γ – (Fe, Ni), при этом основной фа-
зой является металлическое железо. 

Синтезированные МУНТ и N-МУНТ обраба- 

тывались в концентрированной соляной кислоте 
при комнатной температуре, а затем в 2M 
раcтворе соляной кислоты при 100 оС для удале-
ния частиц катализатора. Исследование отмытых 
образцов рентгеноспектральным флуоресцент-
ным методом показало наличие остаточного же-
леза в количестве 1 вес. % в МУНТ и 4 вес. % в 
N-МУНТ вследствие капсулирования частиц ка-
тализатора внутри трубок (рис. 2). Межплос-
костное расстояние в капсулированных частицах 
~ 0,2 нм, определенное с помощью Фурье-
дифрактограмм, можно отнести к фазе как ме-
таллического железа, так и карбида железа Fe3C, 
который может образовываться в ходе роста 
трубок в результате растворения углерода в же-
лезе. Cодержание азота в N-МУНТ по данным 
РФЭС составляло 5,9 вес. %. 

 

 

 
Рис. 2. Микрофотографии МУНТ (а, б) и N-МУНТ (в, г). Стрелками обозначены  

капсулированные частицы катализатора роста трубок 

Fig. 2. TEM images of MWCNTs (a, b) and N-MWCNTs (v, g). Arrows indicate encapsulated catalyst particles 
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Согласно просвечивающей электронной 

микроскопии МУНТ формируются преимуще-
ственно по типу коаксиально-цилиндрической 
упаковки графитовых слоев, а N-МУНТ представ-
ляют собой бамбукоподобные трубки, состоящие 
из многостенных трубок с регулярными внутрен-
ними многослойными перегородками.  

 
Приготовление образцов полимерно-дисперсных 
пленок и исследование их электрооптических 
свойств 

Для изготовления образцов готовили 10 %-ный 
рабочий раствор МУНТ/N-МУНТ-растворитель 
(ацетон-толуол 1:1). Методика подробно описана в 
[14, 24]. Наиболее устойчивые суспензии формиро-
валась при концентрации углеродных нанотрубок 
ниже 0,05 вес. %. Формирование пленки НЖК-
полимер-МУНТ/N-МУНТ осуществляли путем фа-
зового разделения состава НЖК-полимер-МУНТ/N-
МУНТ-растворитель при испарении органического 
растворителя. Приготовленный раствор выливался 
на стеклянную подложку с токопроводящим по-
крытием. Чтобы сформировать образец с одинако-
вой исходной ориентацией молекул НЖК в плос-
кости пленки или придать им направленность с 
небольшим углом отклонения от поверхности 

пленки, высушивание пленки проводили в магнит-
ном поле ортогональной направленности относи-
тельно поверхности образца. 

Исследовано светопропускание PDLC пле-
нок, отличающихся составом и способом форми-
рования образцов. Выполнено сравнение характе-
ристик пленок, содержащих N-МУНТ при разном       
содержании углеродной добавки (от 0,01 до          
0,05 вес. %) по отношению к содержанию в пленке 
жидкого кристалла, а также сравнение пленок с 
МУНТ и N-МУНТ. Применялись разные способы 
формирования пленки: без применения магнитного 
поля и в магнитных полях разной интенсивности. 

На рисунке 3 приведено сравнение электро-
оптических характеристик пленок, содержащих 
добавку МУНТ (рис. 3, кривая 1) или N-МУНТ        
(рис. 3, кривая 2). Добавка N-МУНТ приводит к 
заметному повышению интенсивности пропуска-
ния света в электрическом поле и снижению поро-
гового напряжения по сравнению с МУНТ. По 
всей видимости, это происходит из-за лучшей сов-
местимости азотсодержащих углеродных нано-
трубок с полимерно-жидкокристаллической сме-
сью благодаря их более высокой влагоемкости и 
дефектности структуры [24, 25]. 
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Рис. 3. Зависимость светопропускания света пленками PDLC от типа введенной добавки и напряженности  
электрического поля: 1 – МУНТ (0,05 %) и 2 – N-МУНТ (0,05 %) (пленки, сформированные в отсутствии  

магнитного поля); 3 – N-МУНТ (0,05 %) (пленка, сформированная  в магнитном поле, 0,13 Тл) 

Fig. 3. The dependence of light transmission of PDLC films on additive type and electric field strength:                                   
1 – MWCNTs (0,05 %) and 2 – N-MWCNTs (0,05 %) (films were formed in the absence of magnetic field);  

3 – N-MWCNTs (0,05 %) (film was formed in the magnetic field of 0,13 T) 
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Использование магнитного поля для форми-

рования пленки приводит к значительному увели-
чению интенсивности пропускания света с 45 до 
77 %, при этом пороговое напряжение несколько 
увеличивается. Наблюдаемый эффект, несомнен-
но, связан с магнитными свойствами остаточных 
примесей железа, содержащихся в N-МУНТ. Угле-
родные нанотрубки вследствие присутствия в них 
железа, обладающего высокой диамагнитной вос-
приимчивостью, выстраиваются вдоль силовых 
линий приложенного магнитного поля, увлекая за 
собой молекулы НЖК, тем самым улучшая их па-

раметр порядка. Вместе с тем остаточная намагни-
ченность препятствует дальнейшей переориента-
ции молекул НЖК в электрическом поле, что и 
приводит к увеличению порогового напряжения.  

Увеличение концентрации добавки сопро-
вождается снижением интенсивности пропускания 
света и повышением порогового напряжения      
(рис. 4, а). С увеличением напряженности магнит-
ного поля эта закономерность сохраняется           
(рис. 4, б). Причем общий уровень интенсивности 
прошедшего света несколько снижается. 

 

 
 
Рис. 4. Влияние концентрации добавки N-МУНТ на светопропускание пленок от напряженности электрического по-
ля: 1 – 0,05 %; 2 – 0,029 %; 3 – 0,01 % N-МУНТ. Пленки сформированы в магнитном поле: а – 0,13 Тл и б – 0,34 Тл 

Fig. 4. The effect of N-MWCNTs additive concentration and electric field strength on film light transmission. Concentration 
of N-MWCNTs: 1 – 0,05; 2 – 0,029; 3 – 0,01 %. The films were formed in magnetic field of: a – 0,13 T and b – 0,34 T 

 
Наличие Fe-cодержащих соединений в виде 

металлического железа или карбида железа в 
МУНТ и N-МУНТ делают их ферромагнитными 
материалами. Причем N-МУНТ содержат железа в 
четыре раза больше, чем МУНТ. Из этого следует, 
что магнитные свойства N-МУНТ должны быть 
сильнее выражены, чем МУНТ. Соответственно, 
пленки, содержащие N-МУНТ и сформированные в 
магнитном поле, показывают более высокий уро-
вень просветления в электрическом поле по сравне-
нию с пленками с МУНТ. Происходит это вслед-
ствие улучшенной исходной ориентации молекул 
НЖК в полимерных капсулах пленки. Вместе с тем 
пороговые напряжения пленок несколько повыша-
ются. Можно предположить, что в пленках сохра-
няется остаточный магнетизм, который затрудняет 
дальнейшую переориентацию жидких кристаллов 
вдоль вектора напряженности электрического поля.  

Существенным моментом является то, что 
наибольший эффект в просветлении наблюдается 
при низкой концентрации добавки и меньшей ве-
личине магнитного поля. При более высоком 
уровне магнитного поля молекулы НЖК начинают 
ориентироваться перпендикулярно поверхности 
пленки. Пленки становятся частично пропускаю-
щими свет и при переключении в электрическом 
поле в полностью прозрачное состояние их кон-
траст уменьшается.  

Кроме того, пленки, сформированные в маг-
нитном поле, демонстрируют меньшие значения 
времен оптического отклика (табл.). Из таблицы 
следует, что присутствие в пленке примесей желе-
за вызывает снижение времени оптического от-
клика пленки на электрический импульс и 
наибольшее снижение наблюдается в пленках с 
повышенным содержанием железа. 
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Таблица. Сравнение времен отклика пленок разного состава, сформированных в отсутствии и присутствии 
магнитного поля 

Table. Comparison of response times of different films formed in the absence and presence of a magnetic field 

 
Тип добавки Условия формирования пленки τвкл + τвыкл, мс 

0,05 % МУНТ 
N = 0 вес. %, Fe = 1 вес. % 

Без магнита 14 
В магнитном поле 0,13 Тл 11,8 
В магнитном поле 0,34 Тл 12,1 

0,05 % N-МУНТ 
N = 5,9 вес. %, Fe = 4 вес. % 

Без магнита 9,7 
В магнитном поле 0,13 Тл 5,1 
В магнитном поле 0,34 Тл 6,3 

 
 

Заключение 
 

В работе выполнены исследования влияния 
слабых магнитных полей на формирование пленоч-
ных полимерно-дисперсных нематических жидких 
кристаллов, допированных азот-содержащими угле-
родными нанотрубками. В составе углеродных нано-
трубок присутствуют примеси железа, что придает 
сформированным пленкам ферромагнитные свой-
ства. Наличие железа оказывает влияние на исход-
ную текстуру НЖК в полимерной матрице и на их 
электрооптические свойства при формировании по-
лимерно-жидкокристаллических пленок в магнитном 
поле. Увеличение концентрации добавки приводит к 
снижению интенсивности пропускания света и по-
вышению порогового напряжения (рис. 4, а). С уве-
личением напряженности магнитного поля эта зако-
номерность сохраняется (рис. 4, б). 

Показано, что интенсивность пропускания 
пленок, пороговые напряжения и времена опти-
ческого отклика зависят от концентрации при-
сутствующего железа и силы магнитного поля, 
в котором они формируются. Пропускание пле-
нок, содержащих 4 вес. % железа (с добавками 
азотсодержащих углеродных нанотрубок) и 
сформированных в магнитных полях порядка 
0,13 Тл, увеличивается до 77 % по сравнению с 
пленками, содержащими 1 вес. % железа (с до-
бавками углеродных нанотрубок без азота). Од-
новременно эти пленки характеризуются пони-
женными временами оптического отклика, до-
стигающими 5,1 мс. Однако наличие остаточно-
го магнетизма в пленках увеличивает пороговое 
поле переориентации молекул НЖК в электри-
ческом поле до 9 В/мкм. Исследования по со-
вершенствованию магнитного метода формиро-
вания полимерно-жидкокристаллических пле-
нок продолжаются в отношении временной ста-
бильности обнаруженных эффектов. 
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