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Для жидкокристаллического азометинового полимера с боковой цепью методом диэлектрической спектро-

скопии исследованы релаксационные процессы в широких диапазонах температур и частот. Обнаружены два

низкотемпературных релаксационных процесса (β1 и β2), обусловленные малоамплитудным некооператив-

ным движением кинетических единиц в боковых группах, и высокотемпературный α-процесс, обусловленный

крупномасштабным кооперативным движением кинетических единиц в основной цепи полимера.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 13-03-00033).

1. Введение

Диэлектрическая спектроскопия является эффектив-

ным методом изучения структуры, динамических и ре-
лаксационных процессов в полимерах [1,2]. При этом ди-
электрические характеристики являются важными тех-

ническими характеристиками материала. Расшифровка
диэлектрических спектров позволяет идентифицировать
релаксационные процессы и оценить подвижность кине-

тических единиц, содержащих полярные группы.
Жидкие кристаллы (ЖК) являются нелинейными

оптическими материалами, привлекающими большое
внимание исследователей. Использование нематиче-
ских ЖК, заключенных между прозрачными электрода-

ми — основа технологии производства пространствен-
ных световых модуляторов, широко используемых в

адаптивной оптике и системах обработки сигналов и
изображений. В последние годы методом диэлектриче-
ской спектроскопии изучаются эффекты, связанные с

переориентацией оси директора ЖК — явления, име-
ющего перспективу использования в голографических

системах хранения информации [3]. Диэлектрическая
проницаемость является важнейшим параметром для
ЖК, поскольку отражает взаимосвязь между дипольным

моментом и молекулярной поляризуемостью.
Полиазометины представляют собой π-сопряженные

полимерные материалы, обладающие хорошими механи-
ческими свойствами, высокой хемостойкостью и терми-
ческой стабильностью и проявляющие жидкокристалли-

ческие свойства. Они уже используются в оптоэлектро-
нике и нелинейной оптике [4,5].
Целью настоящей работы является изучение жидко-

кристаллического азометинового полимера с боковой
цепью методом диэлектрической спектроскопии. Жидко-

кристаллические полимеры с боковой цепью (ЖКБЦ)
представляют собой особую группу материалов, соче-

тающих механические и реологические свойства по-
лимеров с анизотропными свойствами ЖК. Обладая

значительным дипольным моментом в боковой цепи, они

являются привлекательным объектом для исследования

методом диэлектрической спектроскопии.

2. Объект и метод исследования

Химическое строение исследованного в настоящей

работе полимера представлено на рис. 1.

Диэлектрические измерения проводились в широ-

ких диапазонах температур (−100−170◦C) и частот

(1Hz−1МHz) с использованием диэлектрического спек-

трометра Novocontrol (Novocontrol Technologies, Герма-
ния). Измерения выполнялись в атмосфере азота при ам-

плитуде приложенного напряжения 1V. Измерительные

ячейки изготовлялись из двух круглых полированных

латунных пластин. На одну из пластин диаметром 30mm

помещали навеску полимера (50mg) и нагревали на на-

гревательном столике до температуры перехода полиме-

ра в изотропное состояние (∼ 200◦C). Затем аккуратно

накрывали расплавленный полимер второй пластиной

диаметром 20mm, также предварительно прогретой,

и прижимали для распределения полимера по всей

площади ячейки. Для обеспечения равномерности слоя

полимера между пластинами использовались спейсеры

толщиной 80µm. Затем готовые ячейки с полимером

медленно охлаждались до комнатной температуры.

Рис. 1. Химическое строение исследованного полимера.
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Обработка полученных спектров проводилась с ис-

пользованием пакета компьютерных программ WinFIT,

включающих приближение Гавриляка−Негами [6] для

диполярной релаксации и экспоненциальное приближе-

ние для электропроводности.

3. Результаты и обсуждение

Важнейшая характеристика диэлектрических свойств

материала — диэлектрическая проницаемость ε∗ —

является комплексной величиной и выражается как

ε∗ = ε′ − iε′′, (1)

где ε′ — действительная компонента диэлектрической

проницаемости, характеризующая энергию, запасаемую

материалом при поляризации, а ε′′ — ее мнимая часть,

Рис. 2. Действительная (a) и мнимая (b) компоненты диэлек-

трической проницаемости исследованного полимера в зависи-

мости от температуры и частоты.

Рис. 3. Температурные зависимости мнимой компоненты ди-

электрической проницаемости исследованного полимера при

фиксированных частотах.

характеризующая энергию, расходуемую на молекуляр-

ное движение, т. е. диссипацию энергии электрического

поля [1,2].
На рис. 2 приведены действительная и мнимая ком-

поненты диэлектрической проницаемости в зависимости

от температуры и частоты, позволяющие обнаружить

релаксационные процессы в исследуемом полимере. Для

их детального анализа далее будем рассматривать от-

дельно температурные и частотные зависимости лишь

мнимой компоненты диэлектрической константы.

На рис. 3 показано изменение мнимой части ди-

электрической постоянной с ростом температуры, где

релаксационные процессы проявляются в виде пиков.

В области низких температур (см. вставку) обнаружи-

ваются два вида β-релаксаторов: β2 — в виде слабого

пика, β1 — в виде плеча, а в области высоких температур

обнаруживаются α-релаксаторы, наблюдаемые в виде ин-

тенсивного пика. Например, для частоты f = 1Hz пики

проявляются при −100, −20, и 30◦C соответственно.

При дальнейшем повышении температуры значения ε′′

резко увеличиваются вследствие возрастания проводи-

мости полимера. При повышении частоты пики релак-

сационных процессов смещаются в область высоких

температур, а их интенсивности уменьшаются.

Такое поведение ε′′ с ростом температуры можно

объяснить следующим образом. При низких темпера-

турах энергия термических флуктуаций, поглощаемая

диполями, очень мала. По этой причине лишь ограни-

ченное число диполей способно совершать вращатель-

ные движения в пределах малых углов. С повышением

температуры диполи получают достаточно тепловой

энергии для ориентации в направлении приложенного

электрического поля. Боковые группы макромолекул с

боковыми цепями, как известно, очень чувствительны

к изменениям температуры. Поэтому низкотемператур-
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Рис. 4. Частотные зависимости мнимой компоненты ди-

электрической проницаемости исследованного полимера при

фиксированных температурах.

ная β-релаксация обычно ассоциируется с движением

боковых групп или их фрагментов. В области высоких

температур сегменты основной цепи макромолекулы

имеют достаточное количество тепловой энергии для

совершения кооперативного вращательного движения.

Этот вид релаксационных процессов известен как α-ре-

лаксация.

Частотные зависимости мнимой части диэлектриче-

ской проницаемости исследуемого полимера при фик-

сированных температурах представлены на рис. 4, из

которого видно, что при увеличении температуры пи-

ки зависимостей ε′′( f ) сдвигаются в сторону бóльших

частот. При высоких температурах зависимость ε′′( f ),
построенная в логарифмических координатах, стано-

вится линейной вследствие увеличения проводимости

полимера.

Компоненты диэлектрической проницаемости как

функции температуры и частоты могут дать информа-

цию о природе релаксаторов, их временах релаксации и

энергиях активации.

Обработка изотермических релаксационных спектров,

представленных на рис. 4, выполнялась в соответствии с

формализмом Гавриляка−Негами (ГН)

ε∗ = ε′ − iε′′ = εu +
εr − εu

(

1 + (iωτHN)a
)b , (2)

где εr и εu — релаксированное (ω → 0) и нерелак-

сированное (ω → ∞) значения диэлектрической прони-

цаемости для каждого типа релаксаторов, ω = 2π f —

круговая частота, f — частота, τHN — время релак-

сации ГН для каждого процесса, a и b — параметры

уширения и сдвига спектра соответственно [6]. Время
релаксации τmax, соответствующее максимуму пика ре-

лаксационного процесса, можно определить исходя из

значений τHN при каждой температуре

τmax = τHN

(

sin
(

πab
1+2b

)

sin
(

πab
2+2b

)

)1/a

(3)

Для перекрывающихся релаксационных переходов зави-

симости ε′′( f ), приведенные на рис. 4, были представ-

лены в виде суммы двух функций ГН, а для учета

вклада проводимости при низких частотах был введен

экспоненциальный терм kω−1, где k — постоянная.

Для β-релаксационных процессов τmax описываются

уравнением Аррениуса

τmax(T ) = τ0 exp

(

Ea

RT

)

, (4)

где Ea — энергия активации процесса, R — универ-

сальная газовая постоянная, а τ0 — предэкспоненциаль-

ный фактор. Экспериментальные зависимости, постро-

енные в координатах lg τmax−1/T (рис. 5), позволили

определить параметры уравнения (4) для β-процес-

са (Ea = 31 kJ/mol, τ0 = 2.7 · 10−15 s) и β2-процесса

(Ea = 43kJ/mol, τ0 = 2.6 · 10−15 s). Можно предполо-

жить, что β1- и β2-процессы имеют общую природу, так

как в аррениусовских координатах они имеют общий

полюс (τ0).
Для интерпретации полученных результатов и от-

несения низкотемпературных релаксаторов к опреде-

ленным видам молекулярного движения обратимся к

литературным данным, полученным, в том числе, с

использованием метода термостимулированных разряд-

ных токов (ТСРТ) [7,8]. Низкие характеристические ча-

стоты ТСРТ (порядка 5 · 10−3 Hz) позволяют разделить

процессы, перекрывающиеся при использовании других

методов (в частности, диэлектрической спектроскопии).
В спектрах ТСРТ для ЖКБЦ были обнаружены β1-

и β2-релаксаторы при температурах −100 и −140◦C

соответственно [7].

Рис. 5. Графическое представление релаксационных переходов

в аррениусовских координатах.
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Рис. 6. Графическое представление α-релаксации в координа-

тах ФФТ.

Для полимерных систем β-релаксацию обычно связы-

вают с вращательными или колебательными движениями

в боковых группах [7–10]. Так, в работе [9] в диэлек-

трических спектрах ЖКБЦ были выявлены и приписаны

к вращательным движениям кинетических единиц в

боковых группах два типа релаксаторов: β1 и β2. Обнару-

жено, что их энергии активации изменяются в пределах

43−59 и 24−40 kJ/mol соответственно в зависимости

от химического строения ЖКБЦ [9]. В аррениусовских

координатах они имеют общий полюс τ0. Это позволило

отнести их соответственно к ротационным и торсион-

ным колебаниям кинетических единиц в боковых груп-

пах. Бимодальный характер β-релаксации также подтвер-

ждается методом динамического моделирования [11].

α-релаксационный процесс не может быть описан

уравнением Аррениуса, поскольку в аррениусовских

координатах (рис. 5) он нелинеен. Для него справедливо

уравнение Фогеля−Фулчера−Таммана (ФФТ)

τmax(T ) = A exp

(

B
T − T0

)

, (5)

где T0 —
”
идеальная“ температура стеклования или

температура Фогеля, A — предельное высокотемпера-

турное время релаксации, B — энергетический пара-

метр.

В координатах ФФТ (рис. 6) процесс α-релаксации ли-

неаризуется, что позволяет оценить параметры уравне-

ния (5): A = 1.8 · 10−11 s, B = 1150K, T0 = 256K. Полу-

ченные значения типичны для ЖКБЦ [8]. α-релаксацию
общепринято связывать с крупномасштабным коопера-

тивным движением сегментов основной цепи макромо-

лекулы [7–9].

4. Заключение

Методом диэлектрической спектроскопии исследован

полиазометин с боковым алкилзамещенным фрагментом

в широких диапазонах температур (от −100 до 170◦C)
и частот (от 1Hz до 1МHz). Результаты исследований

выявили два релаксационных процесса в области низких

температур (β1 и β2), соответствующие ротационным и

торсионным колебаниям кинетических единиц в боковых

группах полимера, и релаксационный α-процесс в обла-

сти высоких температур, обусловленный кооперативным

крупномасштабным движением сегментов в основной

цепи полимера. Первые два процесса описаны уравне-

нием Аррениуса, а последний — уравнением ФФТ.
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