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Изучено влияние 4-аминобензонитрила (ABN) на физико-химические свойства   
4-(транс-4′-пентилциклогексил)бензонитрила (5PCH)  и  4-пентилокси-4′-цианоби-
фенила (5OCB). Установлено, что добавление ABN приводит к  увеличению диэлектри-
ческой  анизотропии мезоморфных композиций. В то же время оптическая анизотро-
пия смесей слабо зависит от содержания добавки. Для цианопроизводных ЖК показа-
но увеличение корреляционного фактора Кирквуда, свидетельствующее об уменьшении 
степени антипараллельной диполь-дипольной ассоциации за счет образования            
Н-комплексов мезоген-немезоген. 

Ключевые слова: жидкие кристаллы, смеси, немезоморфные добавки, оптиче-
ские, диэлектрические и ориентационные свойства, анизотропия, ассоциация, водо-
родная связь. 

 
The influence of  4-aminobenzonitrile (ABN)  on the mesomorphic, optical, dielectric 

and orientational  properties of  4-(trans-4′-pentylcyclohexyl)benzonitrile (5PCH) and 4-
hexyloxy-4′-cyanobiphenyl (5OCB)  was studied. It was shown that addition of (ABN)  results 
in dielectric anisotropy increase. At the same time LC birefringence weakly depends on addi-
tive concentration. The increase in Kirkwood factor was shown which points out the decrease 
in dipole- dipole association due to H-bonding of LC-non-mesogen. 

Keywords: liquid crystals, mixtures, non-mesomorphic additives, optical, dielectric 
and orientational  properties, anisotropy, association, H-bond. 
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Введение 
 
Целенаправленное допирование мезогенных материалов специальными добав-

ками, как жидкокристаллического, так и немезоморфного характера [1, 2], является од-
ним из путей глубокой модификации мезоморфных и физических свойств ЖК.  

В работе  [3] нами было показано, что введение небольших количеств сильнопо-
лярных немезогенных соединений на основе производных бензонитрила приводит к 
заметному увеличению анизотропии диэлектрической проницаемости жидкокристал-
лической композиции Е3 на основе цианпроизводных ЖК, что может быть использова-
но для улучшения работы электрооптических устройств. В [4] показано, что добавле-
ние органических соединений, содержащих донорно-акцепторные группы, позволяет 
добиться снижения управляющих напряжений. Одним из наиболее эффективных со-
единений является 4-аминобензонитрил, имеющий достаточно большой дипольный 
момент и способный образовывать межмолекулярные Н-комплексы с молекулами жид-
ких кристаллов. В работе [5] показано, что при образовании комплексов с водородной 
связью 4-аминобензонитрил – п-n-алкоксибензойные кислоты происходит индуцирова-
ние смектической G фазы.   

В связи с этим представляет интерес выяснение особенностей проявлений спе-
цифических межмолекулярных взаимодействий в жидкокристаллических системах, со-
держащих АБН. С этой целью нами  были исследованы мезоморфные, диэлектриче-
ские, оптические и ориентационные свойства  растворов 4-аминобензонитрила (ABN) в 
нематических жидких кристаллах: 4-(транс-4′-пентилциклогексил)бензонитриле 
(5PCH) и  4-пентилокси-4′′-цианобифениле (5ОCB). 

 
Экспериментальные методы 

 
Нематические ЖК 5PCH (нематическая фаза: 31 °С – 56 °С), 5ОCB (нематиче-

ская фаза: 53 °С – 67,5 °С) фирмы Merck использовали без дополнительной очистки.   
4-аминобензонитрил очищали по стандартной методике [6]. Смеси мезоген-немезоген 
готовили гравиметрически в запаянных стеклянных ампулах, снабженных мешалкой.  

Температуры фазовых переходов жидкокристаллических растворов немезогенов 
определяли визуально в режиме нагревания образцов со скоростью 0,1 град/мин. и кон-
тролировали при измерении диэлектрических и рефрактометрических постоянных.   

Диэлектрическую проницаемость измеряли на частоте 10 КГц с использованием 
прибора LCR-817  (INSTEК) в термостатируемой (с точностью ±0,01 град.) плоскопа-
раллельной ячейке с зазором 0,2 мм,  помещенной в  магнитное поле 0,2 Т. Погреш-
ность определения ε не превышала ±0,02. Двулучепреломление ∆n= n|| - n⊥  измеряли 
рефрактометрическим способом [7] на длине волны 589 нм с точностью  ±0,02. 

 
Обсуждение результатов 

 
Добавление немезогенных соединений приводит, как правило, к снижению тем-

ператур просветления и уменьшению интервала существования мезофазы с ростом 
концентрации немезогена [8]. Воздействие добавки на мезофазу можно оценить с ис-
пользованием параметра βN=[dT*/dx2], представляющего наклон фазовой диаграммы 
системы в области нематико-изотропного перехода в координатах:  T*=T/TNI  – мольная 
доля добавки x2 [8].  
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Анализ данных, представленных в табл. 1 показывает, что исследуемые системы 
мезоген-немезоген характеризуются близкими величинами βN. Между тем, некоторое 
увеличение воздействия ABN на мезофазу 5OCB по сравнению с 5PCH возможно, свя-
зано с большей ориентационной упорядоченностью циклогексилпроизводного ЖК 
(табл. 1). 

 
                                                                                                                           Таблица 1 

 
Параметры β систем мезоген-ABN, индексы рефракции (589 нм)  

и параметр порядка  
 

ЖК βN , 
град/мол. д. ni 

а) n⊥
 б) n||

 б) S б) 

5PCH - 1,514 1,489 1,578 0,57 

5PCH+ABN -0,19 1,519 1,492 1,584 0,55 
5OCB - 1,580 1,529 1,692 0,56 

5OCB+ABN -0,21 1,587 1,533 1,699 0,54 
а) – в изотропной фазе при ТNI

      б) – при (Т-ТNI) = -10° 
 
При рассмотрении рефрактометрических данных в системах ЖК+ABN наблюда-

ется небольшое увеличение коэффициентов преломления  ЖК как в нематической, так 
и в изотропной фазах (табл. 1). В то же время, анализ концентрационных зависимостей 
двулучепреломления ∆n=n||

 -n⊥ , приведенных на рис. 1,а показывает слабую зависи-
мость от состава раствора. Отметим лишь небольшое увеличение ∆n при увеличении 
концентрации немезогена.  
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Рис. 1. Концентрационные зависимости  анизотропии двулучепреломления (а) и параметра 

порядка (б)  в системах ЖК + 4-аминобензонитрил  при Тприв.= -10 °С. 
(-○- 5PCH  -●- 5OCB) 

 

Температурные зависимости двулучепреломления ∆n  можно  аппроксимировать 
зависимостью:  ∆n= ∆nmax(1-Т/T+)η    аналогичной  уравнению для параметра порядка:      
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S=So(1-T/T+) η, что позволяет рассчитывать ориентационную упорядоченность из реф-
рактометрических данных [9]. В связи с этим нами на основании  данных по двулуче-
преломлению были рассчитаны величины степени ориентационной упорядоченности 
систем мезоген-немезоген, представленные на рис. 1,б. Учет внутреннего, локального 
поля световой волны производился в соответствии с моделью представленной в работе 
[10]. Поскольку увеличение концентрации ABN  сопровождается уменьшением степени 
ориентационной упорядоченности систем мезоген-немезоген возрастание оптической 
анизотропии вероятно связано с некоторым увеличением анизотропии эффективной 
молекулярной поляризуемости смесей за счет образования межмолекулярных комплек-
сов с водородной связью. 

Эти предположения подтверждаются при рассмотрении диэлектрических 
свойств исследуемых бинарных систем. На  рис. 2,а,б  представлены температурные за-
висимости диэлектрической проницаемости и диэлектрической анизотропии бинарных 
смесей 5PCH-ABN. Поскольку введение немезоморфных добавок приводит к измене-
нию температур фазовых переходов, нами была использована шкала приведенных тем-
ператур (Тприв=Т-ТNI ), учитывающая отклонение от точки нематико-изотропного фазо-
вого перехода. 

Анализ данных показывает, что добавление полярного соединения приводит к 
заметному увеличению компонент диэлектрической проницаемости 5PCH как в мезо-
фазе (ε|| ,ε⊥), так и в изотропножидком состоянии (εI) (рис. 2,а, табл. 2).   

 

Таблица 2  
Диэлектрические свойства cистем ЖК+ABN а)  

 
 µ, D б) ε||   

в) ε⊥ 
  в) ∆ε   в) gi 

5PCH 3,97 14,4 6,0 8,5 0,79 
5PCH +ABN 9,56 18,9 7, 5 11,4 0,84 

5OCB 4,64 17, 5 7,8 9,7 0,46 
5OCB+ABN 10,8 23,6 9,8 13,8 0,53 

а)  – Х2 = 0,1 мольн. дол. ; б)  –  расчетные величины для оптимизированных AM1 [11] молекул 
ЖК и комплексов ЖК-ABN;   в)  – при Тприв.= -10°. 
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Рис. 2. Зависимости компонент диэлектрической проницаемости (а) и диэлектрической  
анизотропии (б) системы 5PCH-ABN от приведенной температуры (Тприв=T-TNI) 
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Аналогичное поведение обнаружено и для системы 5OCB-ABN. Соответственно 
с ростом содержания немезогена происходит и заметное  увеличение диэлектрической 
анизотропии ∆ε=ε|| -ε⊥   (рис. 3,а, табл. 2). 

Очевидно, что такое поведение анизотропии диэлектрической проницаемости 
систем ЖК-ABN связано  с характером межмолекулярных взаимодействий, а также с 
надмолекулярной структурой мезофазы и ее ориентационными свойствами. Известно, 
что свойства цианопроизводных ЖК во многом определяются диполь-дипольной ассо-
циацией полярных молекул [1].  Введение в ЖК полярных добавок, содержащих актив-
ные функциональные группы, очевидно, оказывает влияние на ассоциативные процес-
сы, что должно  изменять дипольную структуру мезофазы [3]. 
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Рис. 3. Концентрационные зависимости диэлектрической анизотропии  (a) и фактора  

дипольной корреляции Кирквуда (б) в системах  
ЖК + 4-аминобензонитрил (-○- 5PCH  -●- 5OCB)  при Тприв.= -10 °С 

 
 

Нами произведена оценка диполь-дипольной корреляции  исследуемых систем с 
использованием параметра Кирквуда: gi =(µэфф)i

2/µ2 [1] , рассчитанного для изотропной 
фазы смесей в точке нематико-изотропного перехода   
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где  µ – молекулярный дипольный момент, ε∞= 1,05⋅ n i

2 ; индекс i – изотропножидкая 
фаза. 

Анализ величин фактора Кирквуда (табл. 2, рис. 3,б) показывает, что введение  
ABN  как в 5PCH так и в 5OCB сопровождается увеличением gi  и, соответственно, 
уменьшением степени диполь-дипольной антипараллельной ассоциации (рис. 4,а). Это 
происходит, по-видимому, за счет образования Н-комплексов (рис. 4,б) с участием 
электронодонорных (CN) и электроноакцепторных NH2  групп молекул компонентов 
смесей. Причем водородная связь, по-видимому, может иметь бифуркатный характер. 
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Рис. 4. Структура  и дипольные моменты антипараллельных ассоциатов 5PCH, 5OCB  
и Н-комплексов ЖК+ABN  

 
 
В то же время происходит возрастание дипольного момента комплексов по 

сравнению с индивидуальными ЖК (табл. 2) и их ассоциатами (рис. 4). Увеличение со-
держания такого рода Н-комплексов и приводит к росту величин диэлектрической ани-
зотропии мезоморфных композиций.  
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