
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2011, том 53, № 4, с. 553–559

553

ВВЕДЕНИЕ

Капсулированные полимерами жидкие кри�
сталлы (КПЖК) являются перспективными ком�
позитами для широкого спектра оптоэлектрон�
ных устройств: от окон с меняющейся прозрачно�
стью до гибких дисплеев неограниченного
размера [1]. Однако широкому внедрению
КПЖК в практику препятствует ряд нерешенных
проблем, таких как недостаточная стабильность
во времени, недостаточная контрастность и чет�
кость изображения при углах зрения, отличных от
фронтального, и т.д. В частности, последний не�
достаток обусловлен различием показателей пре�
ломления полимерной матрицы и капсулирован�
ного низкомолекулярного жидкого кристалла
(НЖК) [2]. Эта проблема может быть решена при
замене изотропного полимера на ЖК�матрицу
[2, 3]. 

Фазовое разделение, обусловливающее созда�
ние КПЖК, может вызываться полимеризацией
мономера в системе мономер–НЖК, выпарива�
нием растворителя в системе полимер–НЖК, из�
менением температуры в системе полимер–НЖК
[1]. Последний процесс с технической точки зре�
ния наиболее удобен и легко контролируем. 

Цель настоящей работы – изучение кинетики
роста нематических капель НЖК в процессе фа�
зового перехода изотропная жидкость–нематик в
матрице ЖК�полимера различной жесткости (с

мезогенными группами либо в основной, либо в
боковой цепи) и с различным типом ЖК�фаз (не�
матик или смектик) при охлаждении.

В качестве НЖК использовали жидкий кри�
сталл Н�6 (гидрохинон�бис�гептилоксибензоат) и
жидкий кристалл Н�13 (п�гексилоксибензойная
кислота) (РЕАХИМ). ЖК�полимерами служили
полиметакрилоилпентилокси�1�фенил�4�п�про�
поксибензоат (Р1) [4] и поли�со�гекса/дека (1 : 1)
метиленфумароил�бис�4�оксибензоат (Р2) [5].
Структура и свойства этих соединений представ�
лены в таблице. 

Для приготовления КПЖК рассчитанное ко�
личество НЖК и полимера растворяли в хлоро�
форме, затем растворитель упаривали. Образец
КПЖК помещали в измерительную ячейку с пло�
скопараллельными гранями (зазор – 10 мкм), на�
гревали со скоростью 10 град/мин до изотропного
расплавленного состояния, выдерживали 10 мин,
а затем охлаждали со скоростью 1 град/мин.

Процесс фазового разделения при охлаждении
изотропного расплава КПЖК изучали с исполь�
зованием цифрового фотоаппарата, подсоеди�
ненного к окуляру поляризационного оптическо�
го микроскопа “Boetius” с нагревательным столи�
ком (ГДР). Статистический анализ размеров
нематических капель НЖК выполняли с помо�
щью компьютерной программы ImageTool 3.0
(Heаlth Science Center, University of Texas, США).
Аналитическое описание полученных гисто�
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грамм проводили с использованием модели обра�
тимой агрегации.

В основе модели лежат принципы равновес�
ной необратимой термодинамики, позволяющие
получить статистическое распределение h(s) агре�
гатов по размеру s в следующем виде [6, 7]:

(1)

где а – нормировочный параметр, s – характери�
стический размер агрегатов, Δu0 – энергия агрега�
ции, k – константа Больцмана, T – абсолютная
температура. Уравнение (1) хорошо зарекомендо�
вало себя, в частности, при изучении кинетики
фазового разделения в ранее изученных ЖК�си�
стемах [8–12].

Выбрав в качестве s площадь капель нематиче�
ской фазы на фотографиях, можно определить их
среднее значеие 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Образование КПЖК обусловлено процессами
фазового разделения и фазовых переходов в си�
стеме полимер–НЖК и, как следствие, контро�
лируется термодинамикой этих процессов, в
частности величиной парных взаимодействий
НЖК–мономерное звено или параметром рас�
творимости [13]. Понятно, что максимальная
растворимость НЖК в полимере наблюдается то�
гда, когда параметры растворимости полимера и
НЖК совпадают или максимально близки, что
возможно в случае близости молекулярного стро�
ения НЖК и мономерного звена. При образова�
нии КПЖК существует два концентрационных
предела для НЖК. Если концентрация НЖК ма�
ла, при понижении температуры капли ЖК�фа�
зы в КПЖК не образуются, так как НЖК пол�
ностью растворим в полимерной матрице, и
фазовое разделение не происходит. В области
оптимальных для образования КПЖК концен�
траций с увеличением доли НЖК растет плот�
ность и величина ЖК�доменов. Однако суще�
ствует верхний концентрационный предел, по
достижении которого образуется непрерывная
ЖК�фаза вместо необходимой для структуры
КПЖ, а именно ЖК�капли, разделенные поли�
мерной стенкой [1].

При использовании Н6 в качестве НЖК бли�
зость его структуры и структуры мезогенных
фрагментов обоих полимеров приводит к тому,
что при всех концентрациях наблюдается полная
смешиваемость, и фазового разделения не на�
блюдается (рис. 1). Следовательно, для формиро�
вания КПЖК в широком концентрационном
диапазоне необходимо, чтобы параметры раство�

Структура и температуры фазовых переходов компонентов КПЖК

Соединение Структура Фазовое поведение

Н6 Cr 120 N 195 I

Н13 Cr 104 N 151 I

P1 G 45 SA116 N 120 I

P2 Cr 142 SA 208 I

Примечание. Cr – кристалл, G – стекло, N – нематик, SA – смектик А, I – изотропный расплав.

CH3(CH2)6O COO OOC O(CH2)6CH3

CH3(CH2)5O COOH

[CH2C(CH3)]n COO(CH2)5O OOC O(CH2)2CH3

CO OOC

H

H

COO COO(CH2)10/(CH2)6

n1 : 1
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римости (а, следовательно, и структура) НЖК и
полимера значительно различались. Это и пред�
определило выбор в качестве НЖК соединения
Н13, которое, кроме всего прочего, способно к

формированию водородных связей, что вносит
дополнительный вклад в разность межмолеку�
лярных взаимодействий. 

На рис. 2 представлены фотографии текстур,
наблюдаемые при фазовом переходе изотропная
жидкость–нематик для смесей P1/Н13 и P2/Н13 в
процессе их охлаждения, а на рис. 3 в виде гисто�
грамм приведены результаты статистической об�
работки микрофотографий образцов КПЖК и их
описание в рамках модели обратимой агрегации.
Как видно, нематические капли образуют единый
статистический ансамбль. Аналитическое описа�
ние статистических распределений позволило
определить средний размер капель, а также долю
нематической фазы в каждый момент времени.
Зависимость среднего диаметра нематических
капель от времени охлаждения в образцах
КПЖК с различным содержанием НЖК показа�
на на рис. 4. Отметим, что процесс фазового раз�
деления в чистом НЖК (т.е. в отсутствие поли�
мерной матрицы) происходит гораздо быстрее –
за 2–5 с [8]. 

Согласно общепринятым представлениям и
нашим предыдущим исследованиям [8–12, 14],
кинетика роста капель ЖК�фазы протекает в две

50 мкм

Рис. 1. Фрагмент микрофотографий КПЖК на осно�
ве Р2 и Н6 (50 мас. %.), полученных в процессе фазо�
вого разделения изотропного расплава компонентов
КПЖК через 1300 с момента начала охлаждения.

50 мкм 50 мкм 50 мкм

50 мкм50 мкм50 мкм(г) (д) (е)

(в)(б)(a)

Рис. 2. Фрагменты микрофотографий КПЖК Р1�67 (а–в) и КПЖК Р2�50 (г–е), полученных в процессе охлаждения
изотропного расплава через 89 (а), 277 (б), 810 (в), 300 (г), 750 (д) и 1300 с (е) с момента начала охлаждения.
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стадии: 1) зарождение и быстрый рост капель;
2) их коалесценция. Для исследованных систем
также характерны обе стадии, однако по заверше�
нии второй стадии резко увеличивался размер
ЖК�фазы с образованием “муаровой структуры”
вследствие взаимопроникновения полимерного
и низкомолекулярного совместимых компонен�
тов. Подобные структуры наблюдали как экспе�
риментально для смеси НЖК–ЖК�полимер с ме�
зогенными группами в боковой цепи [3], так и
при компьютерном моделировании при исполь�
зовании совместимых ЖК�компонентов КПЖК,
точнее, в случае, когда вместо ЖК�полимера рас�
сматривалась анизотропная среда [15]. При ком�
пьютерном моделировании конечный размер
элементов нематической фазы практически не
зависел от соотношения компонентов. Однако в
реальности кинетика формирования упорядочен�
ной фазы зависит от соотношения компонентов:
при повышении доли полимера вязкость системы
увеличивается, и полимерная матрица наклады�
вает большие кинетические ограничения на рост
образующейся ЖК�фазы. В результате процесс
фазового разделения замедляется, что особенно
проявляется в случае “жесткой” полимерной мат�
рицы [16]. Следует особо подчеркнуть, что все эти
ранее проведенные исследования касались нема�
тических (либо холестерических) систем. В то же

время наш анализ показывает, что поведение
КПЖК с разными матрицами (Р1 и Р2) различно.
Поэтому представленные на рис. 4 данные будут
обсуждаться отдельно. 

Для исследованных КПЖК будем использо�
вать следующие обозначения: Р1�Х, где первый
символ обозначает используемый полимер, а Х –
весовую долю НЖК компонента в КПЖК. 

Как видно на рис. 4а, для КПЖК на основе Р1
на кинетических кривых, как и для обычных
НЖК, можно обнаружить две стадии роста разме�
ра нематических капель [6–10], т.е. “гибкая” мат�
рица нематического ЖК�полимера Р1 с мезоген�
ными группами в боковой цепи не приводит к по�
явлению каких�либо особенностей в процессе
термически инициированного фазового разделе�
ния в КПЖК по сравнению с фазовым разделени�
ем при переходе изотропная жидкость–нематик
в НЖК. Тем не менее для композиций P1�75 и
P1�83 по окончании второй стадии может быть
выделен дополнительный режим, связанный с
возможным переходом нематик–смектик поли�
мерной матрицы. 

Для аналитического описания кинетики роста
НМЖ в КПЖК на основе Р1 использовали уни�
версальный закон роста кластеров в виде [15]

〈d〉 = ctn, (4)
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Рис. 3. Статистическое распределение размера нематических капель, представленных на рис. 2, и их аналитическое
описание уравнением (1).
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который успешно применялся для всех исследо�
ванных ранее систем [8–12]. С этой целью экспе�
риментальные результаты, приведенные на
рис. 4а, были построены в логарифмических
координатах (рис. 5). Действительно, в коорди�
натах ln d–ln t для всех КПЖК на основе Р1 на�
блюдаются линейные участки двух стадий ки�
нетики роста НЖК: непродолжительной ста�
дии зарождения и роста капель и стадии
коалесценции, между которыми существует
переходная область, причем на первой стадии
n ≈ 1, а на второй n ≈ 1/2. Согласно теоретиче�
ским представлениям, n ≈ 1 соответствует ре�
жиму глубокого охлаждения, а n ≈ 1/2 – диффу�
зионному механизму коалесценции [14].

Анализ рис. 4б для системы Р2�Х также позво�
ляет выделить две стадии термически иницииро�
ванного фазового разделения. При этом суще�
ственно меняются кинетические зависимости. В
результате оказывается невозможным описать их
универсальным законом роста кластеров. Эту
проблему удалось решить, применив стандартное
уравнение Аврами [17]

(5)

где Y – доля упорядоченной фазы, t – время, K и
n – эмпирические константы. В координатах
ln(⎯ln(1 – Y(t)))–ln t экспериментальная зависи�
мость Y(t) “выпрямляется” (рис. 6), что позволяет
определить значение показателя степени n. 

То, что мы применили уравнение Аврами к ис�
следованной нами системе, не удивительно. Оно
используется для описания процесса роста кри�
сталлической фазы из расплава или раствора по�
лимера, т.е. для процесса выделения упорядочен�

( )( ) 1 exp ,nY t Kt= − −
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Рис. 4. Зависимость среднего диаметра капель НЖК
от времени охлаждения для КПЖК Р1�50 (1), Р1�67 (2),
Р1�75 (3), Р2�83 (4) (а) и Р2�33 (1), Р2�50 (2), Р2�75 (3),
Р2�83 (4) (б).
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Рис. 5. Зависимость среднего диаметра капель НЖК от времени охлаждения для КПЖК Р1�50 (1), Р1�67 (2), Р1�75 (3)
и Р2�83 (4) в логарифмических координатах.
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ной фазы с размерностью больше двух из раство�
ра (или расплава) полимера. Принципиально
аналогичный процесс происходит и в изученной
нами системе, так как упорядоченная фаза выде�
ляется из полимерного расплава (раствора). Во�
обще успешное использование уравнения Авра�
ми для описания многих кинетических процессов
связано с тем, что, как показал проведенный ана�
лиз, параметры К и n и время начала фазового
превращения внутренне согласованы [17]. Из
рис. 5 следует, что увеличение доли низкомолеку�
лярного компонента в КПЖК приводит к по�
вышению скорости роста ЖК�фазы в системе.
Значение n для системы Р2�Х составило 2.2–2.5
в зависимости от доли НЖК. Согласно литера�
турным данным [18], такие значения параметра n
соответствуют диффузному механизму роста упо�
рядоченной фазы при термически контролируе�
мом зародышеобразовании.

В ЖК�системах фазовое разделение обуслов�
лено соотношением энергий межфазного поверх�
ностного взаимодействия и гидродинамического
сжатия образующихся капель, что и определяет
эволюцию микроструктуры [18]. Поэтому для ко�
личественного описания роста анизотропных об�
разований в зависимости от их внутренней струк�
туры и окружения необходимы различные урав�
нения. Действительно, для характеристики
кинетики роста капель ЖК�полимера с мезоген�
ными группами в боковой цепи при переходе изо�
тропная жидкость–смектик Hans и Zugenmaier
применяли уравнение Аврами [19], что было мо�
тивировано близостью внутренней структуры
смектических доменов и кристаллитов в полиме�
ре. Это не может быть обусловлено высокой вяз�
костью полимерного расплава, так как кинетика
роста капель ЖК�полимера с мезогенными груп�

пами в основной цепи при переходе изотропная
жидкость–холестерик успешно описывается уни�
версальным законом роста кластеров [9], а вяз�
кость расплава для линейного ЖК�полимера все�
гда много выше таковой для ЖК�полимера с ме�
зогенными группами в боковой цепи независимо
от типа мезофазы. Для системы Н13/Р2 полимер�
ная матрица проявляет смектический мезомор�
физм [5]. Таким образом, отклонение от универ�
сального закона роста кластеров наблюдается и
для случая, когда рост нематических капель огра�
ничен смектическим окружением. Следователь�
но, кинетику процесса определяет внешнее окру�
жение, а не внутреннее строение растущих агре�
гатов.
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