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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. Жидкокристаллические материалы (ЖКМ) широко используются в электрооптических средствах отображения информации. Это индикаторы, дисплеи и аналогичные устройства. Устройства на основе ЖКМ в отличие от своих электровакуумных аналогов обладают биоэкологической безопасностью, поэтому интерес к ним продолжает расти. В последние годы они активно вытесняют своих электровакуумных предшественников. Основу ЖКМ для электрооптических средств отображения информации составляют жидкие кристаллы нематического и холестерического типов. Однако до сих пор не существует универсальной теории, описывающей взаимосвязь между строением, межмолекулярным взаимодействием и анизотропией свойств, проявляемых мезогенами. Для создания такой теории необходимы сведения о зависимости структура молекул – свойство. Но способы корреляции, используемые для немезоморфных соединений, не решают основной теоретической проблемы.

Прогнозирование мезоморфных и физико – химических свойств ЖК соединений основано на анализе экспериментальных данных. В литературе, особенно последних лет, такие сведения стали встречаться крайне редко. Указанный факт относится, прежде всего, к достаточно сложным в структурном отношении холестерогенам.
Цель работы. Исходя из вышесказанного, целью работы является изучение влияния структуры терминальных заместителей молекул эфиров холестерина на их мезоморфные и физико-химические свойства.

Для этого в качестве объектов исследования были выбраны термотропные ЖК холестерического типа, молекулы которых отличаются структурой концевых заместителей.

Основные задачи исследования заключались в следующем.

-экспериментально измерить плотность, вязкость, диэлектрическую проницаемость изучаемых ЖК соединений в областях существования холестерической и изотропножидкой фаз, а также величины их дипольных моментов в предельно разбавленных растворах неполярного растворителя.

-на основе полученных экспериментальных данных выявить влияние атомов кислорода, хлора и ароматического фрагмента в составе молекул холестериновых эфиров на их мезоморфные, диэлектрические, объемные и реологические свойства.


Научная новизна. Впервые получены систематические экспериментальные данные по плотности, вязкости, диэлектрической проницаемости и дипольным моментам холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот: бензойной, коричной, п-хлорбензойной, п-н-гексилбензойной, п-н-алкилоксибензойных (n=1, 3, 5 – 8, 12), холестерина хлористого. 
Выявлено влияние ароматического фрагмента, атомов кислорода, хлора в составе терминального заместителя молекул эфиров холестерина на их мезоморфные, диэлектрические, объемные и реологические свойства.

Наиболее существенные научные результаты получены лично автором.
Дилатометрическим методом измерена плотность, методами капиллярной и вращательной вискозиметрии – вязкость холестериновых эфиров бензойной, коричной, п-хлорбензойной, п-н-гексилбензойной, п-н-октилоксибензойной, п-н-додецилоксибензойной кислот в температурных интервалах существования холестерической и изотропной фаз. Мостовым методом получены температурные зависимости диэлектрической проницаемости 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (n=1 - 8) и 3-н-алканоилоксихолестенов-5 (n=2 – 5, 8, 9, 12 - 15). Вторым методом Дебая измерены величины дипольных моментов 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (n=2 - 5, 8), 3-н-алканоилоксихолестенов-5 (n=0 – 15), п-н-алкилоксибензойных кислот (n=1, 3, 5 – 8, 12), холестериновых эфиров бензойной, коричной, п-хлорбензойной, п-н-гексилбензойной кислот, холестерина хлористого. На основе температурных зависимостей плотности рассчитаны величины экспериментальных и свободных мольных объемов, коэффициентов молекулярной упаковки и термического расширения, скачков мольных объемов при холестерико – изотропном фазовом переходе. Проведена аппроксимация температурных зависимостей вращательной вязкости с использованием уравнений Аррениуса, Фульхера – Фогеля – Таммана и их комбинации. На основе температурных зависимостей диэлектрической проницаемости с помощью статистической теории диэлектриков Кирквуда – Фрелиха вычислены величины обобщенного фактора корреляции, эффективных дипольных моментов, эффективной поляризуемости, ориентационной и индуцированной поляризации холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот в изотропной фазе.
Практическая значимость работы заключается в том, что полученные результаты могут быть использованы при создании жидкокристаллических материалов для устройств отображения и обработки информации. 

Материалы исследования могут быть использованы в учебном процессе. Данные по мезоморфным и физико-химическим свойствам исследуемых холестерогенов могут быть включены в специальные курсы «Методы исследования жидких кристаллов», «Статистическая термодинамика жидких кристаллов», «Химия жидких кристаллов» для студентов, специализирующихся по физической химии ЖК. Указанные курсы могут быть рекомендованы другим ВУЗам химического профиля.

Полученные в работе экспериментальные и вычисленные физико-химические величины могут быть включены в справочные издания, использованы другими исследователями в области жидкокристаллического состояния вещества.
Связь темы диссертации с плановыми исследованиями. Работа выполнена в соответствии с тематикой Федеральной целевой научно-технической программы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития науки и техники на 2002 – 2006 г.г.» Министерства образования и науки по теме: «Разработка новых наноматериалов на основе жидкокристаллических соединений» 2005 – РИ – 19.0/001/121; при поддержке гранта РНП 2.2.1.1.7280 «Развитие механизмов интеграции учебного и научного процессов в области наноматериалов в рамках регионального научно-образовательного центра «Жидкие кристаллы».

Апробация работы. Результаты работы были доложены на IX Международной конференции «Проблемы сольватации и комплексообразования в растворах» (Плес, 2004 г.); . I Всероссийской школе - конференции «Молодые ученые – Новой России. Фундаментальные исследования в области химии и инновационная деятельность» (Иваново, 2005 г.); Научных конференциях фестиваля студентов, аспирантов, молодых ученых «Молодая наука в классическом университете» (Иваново, 2005 – 2007 г.г.); II Инновационном салоне «Инновации - 2005»; VI Международной конференции по лиотропным жидким кристаллам (Иваново, 2006 г.); Конференции регионального научно – образовательного центра по наноматериалам «Жидкие кристаллы» (Иваново, 2006 – 2008 г.г.); XVI Международной конференции по химической термодинамике (Суздаль, 2007 г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи (из них 2 статьи в реферируемых журналах) и 4 тезисов докладов.

Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения основных результатов работы и выводов. В работе 120 страниц, 20 таблицы, 19 рисунков и список цитируемой литературы, включающий  175  источников.
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении представлено обоснование актуальности темы диссертации, сформулированы цель работы, научная новизна и практическая значимость.

1. Литературный обзор состоит из 3 разделов. В первом и втором разделе рассмотрены молекулярный дизайн молекул холестерогенов и супрамолекулярная структура холестерической фазы и межмолекулярные взаимодействия в холестерических жидких кристаллах и их роль в организации надмолекулярной структуры мезофазы. В третьем разделе рассмотрены объёмные, реологические, диэлектрические свойства холестерических ЖК. На основании анализа литературных данных сформулированы конкретные задачи диссертационной работы.

2. Экспериментальная часть. Представлены объекты исследования, методы их очистки и методы измерения температур фазовых переходов, плотности мезогенов, определения вязкости, измерения диэлектрической проницаемости соединений, определения дипольных моментов молекул, а также расчёт физико-химических характеристик. 
В качестве объектов исследования были выбраны холестериновые эфиры насыщенных карбоновых кислот:

1Cn - 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестены-5 (n=1 - 8)
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2Cn - 3-н-алканоилоксихолестены-5 (n=0 - 15),
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а также холестериновые эфиры ароматических карбоновых кислот:

бензойной (X-1),                                                                                коричной (X-13),
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п-хлорбензойной (Х-25)                                                 n-н-гексилбензойной (Х-82),
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3Сn - п-н-алкилоксибензойных кислот (n=1, 3, 5 – 8, 12),
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холестерила хлористого (Х-26)
3. Обсуждение результатов
3.1. Влияние структуры терминального заместителя молекул эфиров холестерина на их мезоморфные свойства.
Изучение мезоморфных свойств эфиров холестерина проводили методом поляризационной термомикроскопии. Определенные температуры фазовых переходов в пределах ( 1К совпадали с литературными данными. Анализ полученных данных показал, что холестериновые эфиры карбоновых кислот с ароматическим фрагментом( в отличие от своих структурных аналогов – алкилхолестерилкарбонатов являются высокоплавкими и обладают значительной термостабильностью мезофазы( и широким температурным интервалом ее существования. 
3.2. Влияние структуры молекул холестериновых эфиров на их объёмные свойства. 
Дилатометрическим методом с погрешностью ±0.0005 г/см3 была измерена плотность холестериновых эфиров карбоновых кислот с ароматическим фрагментом в областях существования холестерической и изотропножидкой фаз. Результаты представлены на рис.1.

[image: image3.wmf]150

160

170

180

190

200

210

0,90

0,92

0,94

0,96

0,98

 

 

37

82

68

25

13

1

-

-

-

-

-

-

х

х

х

х

х

х

о

с

т,

3

г/см

ρ

,


Рис.1. Температурные зависимости плотности холестериновых эфиров карбоновых кислот с ароматическим фрагментом. 
Из рис.1 видно, что самую высокую плотность имеет холестериновый эфир бензойной кислоты (Х-1). Появление жесткого винилового звена (холестериновый эфир коричной кислоты Х-13) в структуре указанной молекулы, как и атома хлора в n-положении бензольного кольца (холестериновый эфир n-хлорбензойной кислоты Х-25) приводит к небольшому понижению плотности, тогда как замена атома хлора на длинные алкильные и алкилоксидные цепочки приводит к значительному уменьшению плотности эфиров холестерина. Указанный экспериментальный факт обусловлен расширением конформационного набора цепей терминальных заместителей и понижением их упорядоченности. Интересно отметить, что холестериновый эфир n-н-додецилоксибензойной кислоты (Х-68) имеет плотность близкую к плотности холестериновых эфиров бензойной (Х-1) и коричной (Х-13) кислот. Объяснить данное явление можно способностью длинной углеродной цепи подвергаться конформационным изменениям с образованием более компактной упаковки.
Потеря анизотропной системой ориентационной упорядоченности при фазовом переходе характеризуется величиной скачка мольного объема (VСhI/VСh и (VСhI/VI. Поэтому для исследования соединений были проанализированы значения данных величин. Самой высокой величиной скачка мольного объема (около 0,2 %) при фазовом переходе холестерик – изотропная жидкость обладает холестериновый эфир бензойной кислоты (Х-1). У холестериновых эфиров коричной (Х-13) и п-хлорбензойной (Х-25) эта величина примерно вдвое меньше. У остальных изученных холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот величины скачков мольных объемов при фазовом переходе холестерическая фаза – изотропная жидкость на порядок ниже, чем у холестеринового эфира бензойной кислоты. Указанный экспериментальный факт можно объяснить наибольшими конформационными изменениями молекул холестериновых эфиров бензойной, коричной и п-хлорбензойной кислот при переходе из мезофазы в изотропную жидкость и наоборот. На наш взгляд, конформационные переходы молекул происходят за счет поворота бензольного кольца вокруг связей С – С и С – О и выхода его из плоскости гидропентафенантренового ядра, что подтверждают более высокие значения коэффициента термического расширения. В случае холестериновых эфиров, молекулы которых содержат помимо ароматического фрагмента и алифатический (Х-37, Х-68, Х-82), конформационным изменениям при фазовом переходе холестерик – изотропная жидкость подвергаются, в основном, алкильные и алкилоксильные цепи терминального заместителя.

Последней рассчитанной на основании экспериментальных данных по плотности характеристикой является коэффициент молекулярной упаковки. Этот параметр характеризует меру отклонения надмолекулярной структуры мезогена от наиболее плотной упаковки твердого кристалла (Р=1). Самую плотную упаковку в холестерической и изотропной фазах имеют молекулы холестериновых эфиров бензойной (Х-1) и n-н-додецилоксибензойной (Х-68) кислот. Однако в отличие от холестеринового эфира п-н-додецилоксибензойной кислоты холестериновый эфир бензойной кислоты имеет минимальное значение свободного мольного объема среди всех изученных соединений. Интересно отметить, что «разрыхление» надмолекулярной структуры мезофазы вызывает введение как длинных алифатических (гексильного (Х-82) и октилоксильного (Х-37)), так и полярного (атома хлора (Х-25)) заместителей в п-положение бензольного кольца молекул холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот. Указанный экспериментальный факт подтверждается близкими значениями коэффициентов молекулярной упаковки указанных холестерогенов, а также их понижением по сравнению с коэффициентом молекулярной упаковки холестеринового эфира бензойной кислоты.
3.3. Влияние строения молекул на диэлектрические свойства эфиров холестерина. 
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Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (1Cn) и 3(-н-алканоилоксихолестенов-5 (2Cn) были получены мостовым методом с погрешностью ± 0.01.
Рис. 2. Зависимости анизотропии диэлектрической проницаемости (Δε) от количества атомов углерода (n) в терминальном заместителе молекул 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (1Cn) - кривая  (1) и 3(-н-алканоилоксихолестенов-5  (2Cn)  - кривая (2) при приведенной температуре  -3 К (Тпр.=Т-ТChI) в холестерической фазе.

Анализ температурных зависимостей анизотропии диэлектрической проницаемости показал следующее. 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестены-5 (1Cn) имеют очень малые отрицательные значения анизотропии диэлектрической проницаемости, мало изменяющиеся во всей температурной области существования мезофазы и с удлинением терминального заместителя. У представителей ряда 3(-н-алканоилоксихолестенов-5 (2Cn) анизотропия диэлектрической проницаемости имеет также очень небольшие значения, но меняет свой знак от четного гомолога к нечетному (за исключением пятого гомолога 2С5) в отличие от 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (1Cn) (рис. 2). 
С помощью статистической теории диэлектриков Кирквуда – Фрелиха были рассчитаны величины обобщенного фактора корреляции, эффективных дипольных моментов, эффективной поляризуемости, ориентационной и индуцированной поляризации холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот в изотропной фазе.
Обобщенный фактор корреляции G был рассчитан по следующему уравнению:
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где ε – статическая диэлектрическая проницаемость,

εЭ=n2  - диэлектрическая проницаемость, обусловленная электронной поляризацией и равная квадрату показателя преломления,

Т – абсолютная температура.
Изменение обобщенного фактора корреляции G с температурой характеризует тенденцию в ориентации направлений дипольных моментов. Анализ зависимостей G(T) показал, что в изотропной фазе как 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5, так и 3-н-алканоилоксихолестенов-5 величина обобщенного фактора корреляции очень незначительно изменяется с ростом температуры. Следовательно, в указанной фазе все направления дипольных моментов равновероятны.

Приложение электрического поля к диэлектрику приводит к его поляризации. При этом общая поляризация включает три составляющих: электронную и ионную, объединяемых под общим названием «деформационная», а также ориентационную. Онзагером было выведено уравнение для ориентационной поляризации (Рор.):
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где μ – величина постоянного дипольного момента молекулы, k – константа Больцмана, NA  - число Авогадро.


В изотропножидкой фазе холестериновые эфиры насыщенных карбоновых кислот (2Cn) имеют более высокие значения ориентационной поляризации, чем их структурные аналоги – алкилхолестерилкарбонаты (1Cn). Исключениями являются представителя обоих рядов, содержащие два атома углерода в цепи терминального заместителя. Как видно из формулы (2) ориентационная поляризация зависит от значений диэлектрической проницаемости, квадрата показателя преломления и дипольных моментов.
Зависимости величин ориентационной поляризации и эффективных дипольных моментов от числа атомов углерода в цепи терминального заместителя молекул 1Cn - 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 и 2Cn - 3-н-алканоилоксихолестенов-5 в изотропножидкой фазе носят симбатный характер. Кроме того, указанные соединения имеют достаточно близкие значения диэлектрической проницаемости и показателя преломления. Следовательно, основной вклад в ориентационную поляризацию и алкилхолестерилкарбонатов, и холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот вносят величины их дипольных моментов.
Кроме указанных выше видов поляризации, воспользовавшись уравнением Дебая (3), можно оценить и индуцированную поляризацию (Ринд.):


[image: image6.wmf]r

e

e

a

p

M

N

Р

A

инд

2

1

3

4

.

+

-

=

=

,                                                                                                     (3)

где α – эффективная поляризуемость, М – молярная масса, ρ – плотность.
Как и в случае ориентационной поляризации, величины индуцированной поляризации и эффективной поляризуемости 3-н-алканоилоксихолестенов-5 (2Cn) в изотропножидкой фазе выше, чем величины индуцированной поляризации и эффективной поляризуемости 3-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (1Cn). У гомологов, содержащих два атома углерода в цепи концевого заместителя, значения индуцированной поляризации и эффективной поляризуемости практически совпадают. Объяснить обнаруженный экспериментальный факт, на наш взгляд, можно симметрией заместителей при стероидном ядре холестерогенных молекул, обусловленной близкими значениями длин связей С-С и С-О и величинами валентных углов С-С-С и С-О-С.

Таким образом, появление «дополнительного» атома кислорода в концевом заместителе молекул холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот, начиная с третьего гомолога, приводит к снижению значений эффективного дипольного момента, эффективной поляризуемости, ориентационной и индуцированной поляризации в изотропной фазе.

Представляет интерес сравнение экспериментальных данных по величинам дипольных моментов холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот с данными по величинам дипольных моментов их структурных аналогов – холестериновых эфиров ароматических кислот.
Анализ данных таблиц 1 – 3 показывает, что введение ароматического цикла в терминальный заместитель молекул холестериновых эфиров приводит к повышению величин их дипольных моментов. 
Таблица 1.  Величины дипольных моментов молекул холестериновых фиров п-н-алкилоксибензойных кислот (3Сn). 

	n
	1
	3
	5
	6
	7
	8
	12

	µэксп.
	3.37
	3.14
	2.32
	1.84
	2.23
	2.45
	2.59


Таблица 2. Величины дипольных моментов молекул холестериновых эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), п-хлорбензойной (Х-25) кислот, хлорида холестерина (Х-26).

	ЖК
	Х-1
	Х-13
	Х-25
	Х-26

	µэксп.
	2.37
	2.24
	2.04
	2.96


Таблица 3. Значения дипольных моментов молекул 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 (1Cn) и 3(-н-алканоилоксихолестенов-5 (2Cn) в тетрахлорметане при температуре T=293 K (().

	гомолог
	1C1
	1C2
	1C3
	1C4
	1C5
	1C6
	1C7
	1C8
	1C9

	(, Д
	-
	0.85
	0.84
	0.83
	0.69
	-
	-
	1.05
	-

	гомолог
	2C0
	2C1
	2C2
	2C3
	2C4
	2C5
	2C6
	2C7
	2C8

	(, Д
	1.94
	1.97
	1.86
	1.69
	1.76
	1.79
	1.75
	1.87
	1.84

	гомолог
	2C9
	2C10
	2C11
	2C12
	2C13
	2C14
	2C15
	-
	-

	(, Д
	1.70
	1.81
	1.65
	1.62
	1.65
	1.89
	1.92
	-
	-


Объяснением указанному экспериментальному факту может служить способность ароматического фрагмента вступать в электронное сопряжение с холестериновым ядром. В результате этого увеличивается жесткость мезогенной молекулы, а, следовательно, ее поляризуемость и геометрическая анизотропия, обеспечивающие усиление межмолекулярных взаимодействий. Поэтому холестериновые эфиры ароматических карбоновых кислот имеют более высокие температуры фазовых переходов и более широкий интервал существования холестерической фазы.
3.4 Влияние строения концевого заместителя на реологические свойства эфиров холестерина.
Динамическая вязкость исследованных ЖК была измерена с погрешностью ± 1 % при помощи капиллярного вискозиметра без наложения внешнего ориентируещего поля, вращательная вязкость - с помощью программируемого ротационного вискозиметра Брукфилда DV-II+PRО с погрешностью ± 0.02 сПз. Температурные зависимости вязкости представлены на рис. 3.

[image: image18.wmf]H

C

O

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C

O

O

H

3

C

C

H

3

C

H

3

H

H

C

H

3

Ñ

H

3

n

2

n

+

1

[image: image19.wmf]2

4

6

8

10

12

14

-0,06

-0,04

-0,02

0,00

0,02

1

2

 

De

n

 

Анализ температурных зависимостей капиллярной (рис. 3а) и вращательной (рис. 3б) вязкостей показал, что для всех исследуемых соединений величины капиллярной вязкости в обеих фазах холестерогенов были на порядок выше, чем величины вращательной вязкости. 
                       (а)                                                               (б)
Рис. 3. Температурные зависимости динамической вязкости холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот, полученные методом капиллярной вискозиметрии (рис. а) и вращательной вискозиметрии (рис. б).
Следует отметить также, что для холестериновых эфиров п-алкил- и п-алкилоксибензойных кислот (Х-37, Х-68, Х-82) величины вращательной вязкости имеют более высокие значения, чем для холестериновых эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), п-хлорбензойной (Х-25) кислот. Тогда как величины капиллярной вязкости для эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), п-хлорбензойной (Х-25) кислот, наоборот, выше, чем для эфиров холестерина, имеющих в составе терминального заместителя помимо ароматического и длинный алифатический фрагмент.
Для установления преимущественного режима течения изученных веществ была проведена аппроксимация температурных зависимостей вращательной вязкости в холестерической фазе с использованием активационного уравнения Аррениуса: 

[image: image7.wmf])

/

exp(

0

RT

E

a

×

=

h

,                                                                                                        (4)

где Е - энергия активации вязкого течения, R - универсальная газовая постоянная, Т –температура;

теории свободного объема, описываемого уравнением Фульхера – Фогеля - Таммана (5):
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где предэкспоненциальный множитель Ао слабо зависит от температуры, В=(Vo/αV, где Vo – молярный объем плотной упаковки при так называемой температуре «замерзания» движения директора – То, α – коэффициент теплового расширения, V – молярный объем при температуре – Т, ( – численный коэффициент учета перекрывания свободного объема; 

и их комбинации:
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Таблица 4. Параметры уравнения (4) исследуемых ЖК.

	ЖК
	ао, сПз
	Е, кДж/моль
	((ηр-ηэксп)2

	Х-1
	0,0041
	28,3
	2,48

	Х-13
	0,0098
	26,3
	2,08

	Х-25
	0,0002
	40,8
	4,52

	Х-37
	0,9070
	9,2
	0,19

	Х-68
	3,96*10-3
	30,5
	0,06

	Х-82
	0,3920
	12,8
	0,57


Таблица 5. Параметры уравнения (5) исследуемых ЖК.

	ЖК
	Ао, сПз
	В, К
	Т0, К
	((ηр-ηэксп)2

	Х-1
	3,38
	60,0
	381,1
	0,31

	Х-13
	7,19
	9,1
	425,7
	0,10

	Х-25
	5,34
	4,0
	441,6
	0,11

	Х-37
	11,78
	-1144,0
	-6884,9
	0,45

	Х-68
	12,80*10-2
	1164,0
	202,3
	0,05

	Х-82
	0,97
	836,9
	116,9
	0,62


Таблица 6. Параметры уравнения (6) исследуемых ЖК.

	ЖК
	Ао, сПз
	В, К
	Т0, К
	Е, кДж/моль
	((ηр-ηэксп)2

	Х-1
	0,45
	279,9
	316,7
	2,8
	0,34

	Х-13
	0,00
	-637,5
	-2342,5
	32,4
	3,96

	Х-25
	0,01
	1790,8
	191,6
	0,1
	3,33

	Х-37
	10,50
	-3408,7
	-548,6
	12,8
	0,02

	Х-68
	0,67
	470,3
	295,4
	0,01
	0,08

	Х-82
	0,38
	16,1
	171,5
	12,6
	0,51


Результаты обработки, представленные в табл. 4 - 6 свидетельствуют о лучшей аппроксимации с использованием модели свободного объема для холестериновых эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), n– хлорбензойной (Х-25) кислот и комбинированной модели для холестериновых эфиров n–додецилокси- (Х-68) и n–гексилбензойной кислоты, что подтверждается, в частности, значениями сумм среднеквадратичных отклонений. Однако, следует отметить, что для холестериновых эфиров n–додецилокси- (Х-68) и n–гексилбензойной кислоты значения сумм среднеквадратичных отклонений, рассчитанных с использованием активационной и комбинированной моделей отличаются весьма незначительно.
Полученные в результате математической обработки кривых η = f(T) параметры уравнения (5) позволяют сделать некоторые заключения о влиянии структуры терминального заместителя молекул на особенности течения жидкого кристалла в холестерической фазе. С этой целью были рассчитаны значения флуктуационного свободного объема Vff = B/(T-To), где То – так называемая температура «замерзания» движения директора. Эти данные (таблица 7) указывают на значительное повышение Vff у холестеринового эфира бензойной кислоты (Х-1) и понижение его у холестериновых эфиров коричной (Х-13) и п-хлорбензойной кислот (Х-25) по сравнению с геометрическим свободным объемом.

Таблица 7. Флуктуационный мольный объем (Vff) и геометрический мольный объем (Vfg) в холестерической фазе исследуемых соединений при ТChI.

	Холестероген
	Vff=B/(T-T0)
	Vfg=1-P

	Х-1
	0.866
	0.492

	Х-13
	0.198
	0.394

	Х-25
	0.129
	0.419


На наш взгляд это свидетельствует о том, что при вязком течении происходит подавление динамики мезогенов Х-13 и Х-25. В первом случае подвижность молекул ограничивает присутствие жесткого винилового звена, во втором – наличие специфических взаимодействий с участием атома хлора. 

Можно предположить, что присутствие в составе концевых заместителей молекул эфиров холестерина помимо ароматического фрагмента длинной алкильной или алкилоксилоксильной цепей оказывает влияние на режим их вязкого течения как в капилляре, так и при вращении.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ И ВЫВОДЫ
1. Впервые получены систематические экспериментальные данные по плотности, вязкости, диэлектрической проницаемости и дипольным моментам холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот: бензойной, коричной, п-хлорбензойной, п-н-гексилбензойной, п-н-алкилоксибензойных (n= 1, 3, 5 – 8, 12), холестерина хлористого. 
2.  Выявлено влияние ароматического фрагмента, атомов кислорода, хлора в составе терминального заместителя молекул эфиров холестерина на их мезоморфные, диэлектрические, объемные и реологические свойства.

3. Установлено, что среди холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот самую высокую плотность имеет холестериновый эфир бензойной кислоты. Появление жесткого винилового звена (холестериновый эфир коричной кислоты) в структуре молекулы, как и атома хлора в n-положении бензольного кольца (холестериновый эфир n-хлорбензойной кислоты) приводит к небольшому понижению плотности, тогда как замена атома хлора на длинные алкильные и алкилоксидные цепочки приводит к значительному ее уменьшению.

4. Показано, что 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестены-5 имеют очень малые отрицательные значения анизотропии диэлектрической проницаемости, мало изменяющиеся во всей температурной области существования мезофазы и с удлинением терминального заместителя. У представителей ряда 3(-н-алканоилоксихолестенов-5 анизотропия диэлектрической проницаемости имеет также очень небольшие значения, но меняет свой знак от четного гомолога к нечетному.

5. С помощью статистической теории диэлектриков Кирквуда – Фрелиха рассчитаны величины обобщенного фактора корреляции, эффективных дипольных моментов, эффективной поляризуемости, ориентационной и индуцированной поляризации холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот в изотропной фазе. Установлено, что появление «дополнительного» атома кислорода в концевом заместителе молекул холестериновых эфиров насыщенных карбоновых кислот, начиная с третьего гомолога, приводит к снижению указанных значений; для 3(-н-алкилоксикарбонилоксихолестенов-5 и 3(-н-алканоилоксихолестенов-5 в изотропной фазе все направления дипольных моментов равновероятны.

6. Выявлено, что для холестериновых эфиров п-алкил- и п-алкилоксибензойных кислот (Х-37, Х-68, Х-82) величины вращательной вязкости имеют более высокие значения, чем для холестериновых эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), п-хлорбензойной (Х-25) кислот. Тогда как для величин капиллярной вязкости наблюдается обратная картина.

7.  С использованием активационной модели, модели свободного объема и их комбинации обработаны температурные зависимости вращательной вязкости холестериновых эфиров ароматических карбоновых кислот в холестерической фазе. Результаты обработки экспериментальных данных свидетельствуют о том, что основными факторами, определяющими скорость вязкого течения являются: для холестериновых эфиров бензойной (Х-1), коричной (Х-13), п-хлорбензойной (Х-25) кислот - флуктуационный свободный объем, для холестериновых эфиров п-алкил- и п-алкилоксибензойных кислот (Х-37, Х-68, Х-82) – как флуктуационный свободный объем, так и энергия активации вязкого течения.

8. Установлено повышение флуктуационного свободного объема у холестеринового эфира бензойной кислоты (Х-1) и понижение его у холестериновых эфиров коричной (Х-13) и п-хлорбензойной кислот (Х-25) по сравнению с геометрическим свободным объемом.
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