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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ, ДОПИРОВАННЫХ ХИМИЧЕСКИ  

МОДИФИЦИРОВАННОЙ НАНОГЛИНОЙ

В. И. ЛАПАНИК1), А. П. ЛУГОВСКИЙ 1), С. Н. ТИМОФЕЕВ1)

1)Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко БГУ, 
ул. Курчатова, 7, 220045, г. Минск, Беларусь

Объектом исследования являются нематические и смектические (сегнетоэлектрические) жидкие кристаллы, 
содержащие химически модифицированную наноразмерную глину на основе монтмориллонита. Цель работы – 
получение новых композиционных материалов с улучшенными физико-химическими и электрооптическими свой-
ствами. В ходе исследования были разработаны методы химического модифицирования поверхности наноглины, 
изучены мезоморфные, диэлектрические и электрооптические свойства нематических и сегнетоэлектрических ком
позиций, допированных наноглиной с модифицированной поверхностью. На основе экспериментальных данных 
установлены закономерности влияния привитых на поверхность наноглины функциональных групп на мезо-
морфные, диэлектрические и электрооптические свойства нематических и сегнетоэлектрических композиций. 
Экспериментально показано, что добавление небольшого количества наноглины в нематический и сегнетоэлек-
трический жидкокристаллический материал позволяет существенно улучшить время электрооптического откли-
ка, уменьшить значения порогового напряжения и напряжения насыщения. Для сегнетоэлектрических жидких 
кристаллов добавление наноглины приводит к увеличению угла наклона в слое и повышению спонтанной по-
ляризации. 

Ключевые слова: жидкокристаллические нанокомпозиты; диэлектрическая проницаемость; электрооптиче-
ские параметры; химически модифицированная наноглина; межфазное взаимодействие.
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The object of study is nematic and smectic (ferroelectric) liquid crystals containing chemically modified nanoclay 
based on montmorillonite. The aim of the work is to develop new composite materials with improved physico-chemical 
and electro-optical properties. During the study, chemical methods were developed for modification of the surface of 
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nanoclay; the mesomorphic, dielectric, and electro-optical properties of nematic and ferroelectric compositions doped 
with a nanoclay with a modified surface are studied. On the basis of experimental data, the regularities of the influence 
of functional groups grafted onto the surface of nanoclay on the mesomorphic, dielectric and electro-optical properties 
of nematic and ferroelectric compositions are established. It has been shown experimentally that the addition of a small 
amount of nanoclay to a nematic and ferroelectric liquid crystal material can significantly improve the electro-optical 
response time and reduce the threshold and saturation voltage values. For ferroelectric liquid crystals, the addition of 
nanoclay leads to an increase in the tilt angle in the layer and an increase in spontaneous polarization.

Keywords: liquid crystal nanocomposites; dielectric permeability; electro-optical parameters; chemically modified 
nanoclay; interphase interaction.

Введение
Жидкие кристаллы (ЖК) – это органические, неорганические или металлоорганические, анизотроп-

ные по форме молекул вещества, находящиеся в состоянии, промежуточном между твердым кристал-
лическим и изотропным жидким. Сохраняя основные свойства жидкости, например текучесть, ЖК 
обладают характерной особенностью твердых кристаллов – анизотропией свойств [1]. 

В основном ЖК известны своим использованием в жидкокристаллических дисплеях, тем не менее 
другие сферы применения ЖК тоже важны и многочисленны [2]. Потенциально они могут быть ис-
пользованы в качестве новых функциональных материалов для электронной, ионной и молекулярной 
транспортировки, а также сенсорных, каталитических, оптических и биоактивных материалов [3]. От-
носительно недавно были продемонстрированы возможности их биомедицинских применений, таких 
как контролируемая доставка лекарств, связывание белка, фосфолипидная маркировка и обнаружение 
микробов [4]. 

В последнее время ЖК играют очень важную роль в нанотехнологиях [5–8]. Как известно, нано
размерные частицы (НЧ) не вызывают значительных искажений в ЖК. Поэтому для улучшения физи-
ческих и электрооптических свойств в ЖК были диспергированы различные наноматериалы [9 –13]. 
Исследованы суспензии ЖК с металлическими, диэлектрическими, полупроводниковыми [8; 14; 15], 
а  также сегнетоэлектрическими  [16 –18] наночастицами. В  частности, сообщалось, что допирова-
ние нематиков сегнетоэлектрическими НЧ увеличивает диэлектрическую и оптическую анизотро-
пии, улучшает электрооптический отклик. Суспензии пара- и ферромагнитных частиц в нематиках 
являются перспективными материалами для создания магнитоперестраиваемых структур, допирова-
ние сегнетоэлектрических ЖК металлическими наночастицами и наночастицами диоксида кремния 
позволяет увеличить спонтанную поляризацию и диэлектрическую проницаемость и уменьшить вре-
мена переключения [16; 18; 19]. Металлические НЧ также использовались для расширения темпера-
турного диапазона существования голубой фазы ЖК [20]. Наконец, распределение полупроводнико-
вых квантовых точек в смектических ЖК-полимерах позволяет достичь позиционного упорядочения 
наночастиц [21; 22].

Растущий интерес к  углеродсодержащим материалам связан с  их эффективным применением 
в различных областях. В этом отношении особое значение имеет сочетание ЖК и синтетических ал
лотропных модификаций углерода, таких как углеродные нанотрубки (УНТ), детонационные нано
алмазы [23] и недавно описанный графен [24 –26]. Диспергирование УНТ в нематических и сегнето
электрических ЖК  [27] является одной из возможностей модификации и  улучшения физических, 
химических и  электрооптических свойств ЖК. Было показано, что введение УНТ в нематические 
ЖК в  качестве примеси может уменьшить нежелательный ионный заряд  [28–31] и  одновременно 
вращательную вязкость [32] ЖК-матрицы и, как следствие, улучшить время отклика, подавить эф-
фект обратного потока и снизить порог электрооптического эффекта [33]. Но при этом сообщалось 
и о повышении вязкости за счет увеличения количества УНТ для определенной композиции сегнето-
электрического ЖК [34]. 

Наночастицы слоистых минеральных силикатов обладают весьма специфическими оптическими, 
электрическими и  поверхностными свойствами, что может привести к  разработке качественно новых 
композиционных материалов. Подкласс слоистых силикатов включает ряд минералов: сапонит, монтмо-
риллонит, бентонит. Наибольшее применение получил слоистый алюмосиликат монтмориллонит, кото-
рый входит в  состав глин группы смектитов (бентониты, бейделлиты  и  др.). Монтмориллонит, или 
наноглина (НГ), – это гидратизированный диоктаэдр-трехслойный силикат. Его кристаллы имеют зерна 
размером менее 1–2 мкм и ввиду сложной структуры характеризуются наличием отрицательных и по-
ложительных зарядов, вследствие чего монтмориллонит может связывать на себя как катионитное, 
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так и анионитное вещество. Помимо этого, НГ обладает способностью связывать своей поверхностной 
площадью и пространством между слоями кристалла различные вещества в большом количестве. Она яв-
ляется очень перспективным материалом для создания жидкокристаллических нанокомпозитов из-за вы-
сокой катионообменной емкости, очень малого размера пластин и большой площади поверхности. Кроме 
того, химическая природа и пористая структура поверхности НГ, определяющие прочность сцепления 
с молекулами ЖК, могут быть легко модифицированы, что позволяет повысить стабильность суспен-
зий ЖК. 

Одной из важнейших задач при использовании наноматериалов является обеспечение их равномер-
ного распределения в матрице композита. Отличительная особенность НГ – возможность модификации 
ее поверхности путем присоединения различных функциональных групп, в том числе ЖК-подобных. 
Такая функционализация, на наш взгляд, позволит предотвратить образование беспорядочных агре-
гатов наноматериалов за счет обеспечения более сильного взаимодействия между молекулами нано
материала и ЖК и тем самым будет способствовать более однородному распределению наноматериа-
лов в жидкокристаллической среде. 

Цель настоящей работы – улучшить физико-химические и электрооптические свойства жидкокрис
таллических материалов с помощью химически модифицированных нанопластин монтмориллонито-
вой глины.

Для достижения этой цели требовалось решить следующие задачи: 
	• разработать методы химического модифицирования поверхности НГ и с их помощью модифици-

ровать поверхность НГ;
	• исследовать физические свойства жидкокристаллических композиций, допированных НГ с моди-

фицированной поверхностью;
	• установить закономерности влияния привитых на поверхность НГ функциональных групп на мезо

морфные, диэлектрические и электрооптические свойства нематических и сегнетоэлектрических нано
композитов, оптимизировать состав композиций;

	• разработать и изготовить экспериментальные образцы быстродействующих индикаторов (модуля-
торов), исследовать их электрооптические параметры и провести испытания. 

Материалы и методы исследования
Измерение температур фазовых переходов ЖК-соединений проводилось методом политермической 

микроскопии. Для этого ЖК-материал помещался между предметным и покровным стеклами в термо-
камере Linkam LTS350 (Linkam Scientific Instruments, Великобритания). В ходе нагревания или охлаждения 
определялись температуры фазовых переходов, а по текстуре образца, наблюдаемой в поляризацион
ном микроскопе Meiji ML9430 (Meiji Techno, Япония), устанавливался тип мезофазы. При измерении 
температур фазовых переходов использовалась скорость нагрева (охлаждения) 2 °С/мин c точностью 
до 0,1 °C.

Для проведения электрооптических измерений были изготовлены тестовые ячейки с толщиной зазора 
около 5 мкм для нематических ЖК-материалов и 2,5–3,0 мкм для сегнетоэлектрических ЖК. Для созда-
ния ориентирующего слоя использовался раствор полиамида Nylon-6, который наносился на стеклянные 
подложки с предварительно напыленным токопроводящим покрытием ITO (оксид индия и олова) мето-
дом центрифугирования со скоростью вращения 3000 об/мин. Ориентирующие пленки получали в ходе 
дополнительной обработки подложек при температуре 200  °С в  течение 60  мин. Подложки натирали 
и склеивали с использованием спейсеров. Определение толщины тестовых ЖК-ячеек проводилось интер-
ферометрическим методом с помощью спектрометра, разработанного в лаборатории и обеспечивающего 
измерения в диапазоне от 0,25 до 15,0 мкм с точностью до ± 2 %. Качество ориентации и морфология об-
разцов определялись наблюдениями в поляризационный микроскоп Meiji ML9400 (Meiji Techno, Япония) 
в проходящем белом свете со скрещенными поляризаторами. Диэлектрические измерения осуществля-
лись с помощью анализатора импеданса Hewlett-Packard 4192A (Hewlett-Packard, США). Все измере-
ния проводились при комнатной температуре (20 °C). 

Спонтанная поляризация сегнетоэлектрических композиций Ps измерялась путем интегрирования 
временной зависимости тока переполяризации ip [35]:

P
S
i t dts p= ( )∫

1

2
,

где S – площадь поверхности ячейки, ограниченная проводящими электродами.
Электрооптические характеристики композиций были исследованы с использованием автоматизи-

рованной установки для комплексного изучения электрооптических и поляризационных свойств ЖК. 
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Особенностью этой установки является возможность одновременной регистрации электрооптического 
отклика, тока переполяризации и интеграла от тока переполяризации. Для регистрации электрооптиче-
ского отклика ячейка помещалась на поворотный столик между скрещенными поляризаторами. Пово-
рот ячейки позволял определять еще и угол наклона молекул в смектических слоях, как это изложено 
в работе [36]. В ходе экспериментов измерялись два напряжения: пороговое напряжение V10 и напря-
жение насыщения V90 (соответствующие 10 и 90 % от максимальной интенсивности). Для определения 
этих напряжений зарегистрированные данные зависимости интенсивности света, прошедшего через 
ячейку, от приложенного напряжения нормировались. Уровни 0 и 100 % выбираются следующим об-
разом: уровень 0 % всегда соответствует неактивному (выключенному) состоянию, и в зависимости от 
режима контрастности дисплея (положительный или отрицательный) уровень 100 % задается максималь-
ным либо минимальным значением интенсивности, регистрируемым при увеличении напряжения от 0 В 
до максимального значения управляющего напряжения. Под временем включения понимается время, не-
обходимое для изменения пропускания ячейки от 10 до 90 %, а под временем выключения – от 90 до 10 %.

В качестве компонента для создания органофильных наноструктур был использован природный 
алюмосиликат со слоистой структурой – монтмориллонит. В своем основном состоянии он имеет двух-
слойную структуру, состоящую из пластинок с поперечными размерами 70 –150 нм и толщиной 1 нм. 
Изоморфное замещение внутри слоев (Mg2+ замещает Al3+ в октаэдрической или Al3+ замещает Si4+ 
в тетраэдрической структурах) генерирует отрицательные заряды, которые электростатически уравно-
вешиваются катионами щелочных или щелочноземельных металлов, расположенных в промежуточ-
ных слоях.

Положительно заряженные четвертичные аммонийные соли  (ЧАС) взаимодействуют с отрицатель-
но заряженной поверхностью алюмосиликата, вытесняя внутрислоевые катионы щелочных и щелочно
земельных металлов, увеличивая расстояние между силикатными пластинами в несколько раз (до 3– 4 нм). 
Движущая сила данного процесса – электростатическое взаимодействие между положительно заряжен-
ными органическими ионами и отрицательно заряженными местами на алюмосиликатных пластинах. 
Органомодификация обеспечивает совмещение бентонитов с  органическими молекулами, облегчает 
доступ молекул внутрь силикатных слоев за счет увеличения расстояния между силикатными пласти-
нами, создает непосредственно органофильные слои на поверхности алюмосиликата, делая материал 
термодинамически совместимым с ЖК. Даже несущие положительный заряд ароматические полимеры 
и олигомеры [37] интеркалируют в межслоевые промежутки глины, раздвигая силикатные пластины 
лишь на несколько десятых нанометра, располагаясь параллельно алюмосиликатным слоям. Следует 
ожидать, что для ЖК-материалов этот эффект будет усиливаться благодаря их более высокой самоор-
ганизации. 

Модификация монтмориллонита осуществляется множеством ЧАС общей формулы R1R2 R3 NCH3. 
В зависимости от строения амина в значительной степени изменяется межплоскостное расстояние слоев. 
Так, в случае R1 = R2 = алифатический С16  –  С18-радикал, R3 = CH3, PhCH2 эта величина превышает 3 нм 
и молекула амина располагается в основном перпендикулярно к плоскости слоев с частичным образова-
нием бимолекулярного слоя. Иная картина наблюдается в случае R1 = алифатический С16  –  С18-радикал, 
R2 = R3 = CH3, PhCH2: межплоскостное расстояние находится в области 2 нм, а молекулы аминов распо-
ложены параллельно плоскости слоев минерала [38]. Модификации монтмориллонита ЧАС посвящено 
большое количество работ, причем значительная их часть связана с технологией получения органогли-
ны. Основное количество производимой органоглины используется при создании композиционных ма-
териалов на основе различных полимеров. Улучшение механофизических свойств данных композитов 
достигается за счет применения органоглины с высокими значениями межплоскостных расстояний, при 
этом размерность частиц может достигать до 1 мкм. Эти требования удешевляют ее массовое произ-
водство. Напротив, при использовании органоглины в качестве добавки в ЖК-матрицу размер частиц 
должен быть на порядок меньше, а межплоскостное расстояние в частице – не таким высоким ввиду 
значительно меньших размеров молекул ЖК по сравнению с полимерами. В противном случае из-за 
перпендикулярно расположенных слоев ЧАС ухудшится самоорганизация ЖК.

Формула ЧАС, использованной в качестве модификатора НГ, приведена на рис. 1.

Рис. 1. Четвертичная аммонийная соль,  
использованная для модификации монтмориллонита

Fig. 1. Quaternary ammonium salt used to modify montmorillonite
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Выбор такой структуры обусловлен необходимостью создания монослоев с параллельным располо-
жением этих молекул в минерале. Следует отметить, что для данного соединения ожидается дополни-
тельное вандерваальсово взаимодействие с плоскостями монтмориллонита за счет полярной амидной 
группы. 

В качестве исходного минерала использована глина из расположенного в Турции месторождения с со-
держанием монтмориллонита 85–92 %. Водную суспензию минерала с концентрацией 1 % обрабатывали 
карбонатом натрия для замещения щелочноземельных ионов кальция и магния на натрий с последующим 
добавлением ЧАС. В  результате реакции замещения происходит всплытие образующей органоглины, 
а кварцевый песок и иловые отложения осаждаются на дно. Проведение замещения в более концентри-
рованной дисперсии [39] не приводит к флотации органоглины, что затрудняет отделение ее от приме-
сей и значительно повышает содержание агломератов. Использование сильно разбавленной суспензии 
позволяет разбить агломераты монтмориллонита до элементарных частиц минерала.

Экспериментальная часть
К 1000 мл 1 % водной суспензии природного кальциево-магниевого бентанита (Турция) с содержа-

нием 85–92 % монтмориллонита добавляли 10 мл 10 % водного раствора карбоната натрия и оставляли 
при комнатной температуре на 5 ч. Затем в нагретую до 40 – 45 °С суспензию добавляли соответст
вующую ЧАС из расчета 3 г на активное вещество и перемешивали 2 ч при этой температуре. После 
стояния в течение 6 ч при комнатной температуре верхний слой отделяли, дважды промывали водой 
и после отжима сухого остатка сушили при 100 –110 °С. Полученный продукт дополнительно измель-
чали на вибрационной мельнице.

Для экспериментальных исследований были приготовлены базовые нематическая (НЖК) и сегнето-
электрическая (СЖК) смеси. Составы смесей приведены в табл. 1 и 2. 

Т а б л и ц а  1
Состав базовой нематической смеси

Ta b l e  1
The composition of the basic nematic mixture

Соединение Содержание  
в смеси, вес. %

  
37

  
31

  
5

  
15

 
12

Т а б л и ц а  2
Состав базовой сегнетоэлектрической смеси

Ta b l e  2
The composition of the basic ferroelectric mixture

Соединение Содержание  
в смеси, вес. %

  
32,4
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Соединение Содержание  
в смеси, вес. %

  
17,6

  
25,0

  25,0

Для приготовления композитов небольшое количество порошка модифицированной НГ  (от  0,1 
до 2,2 % по весу) сначала диспергировали в пропаноле и перемешивали с помощью микрогомоге-
низатора диаметром 5 мм при 35 000 об/мин в течение 2 ч с последующей обработкой ультразвуком 
в  ультразвуковом очистителе Emmi-20 (EMAG Technologies, Германия) на протяжении 1,5  ч. Этот 
процесс снижает тенденцию к агрегации нанослоев глины, создавая однородную смесь НГ и пропанола. 
Далее к этой смеси добавляли базовую нематическую (сегнетоэлектрическую) композицию и перемеши-
вали на вихревой мешалке в течение 0,5 ч при 2000 об/мин, после чего обрабатывали ультразвуком на 
протяжении 1,5 ч. Затем медленно выпаривали пропанол при повышенной температуре (70 °C) и дега-
зировали в вакууме (1–3 мбар) в течение 1 ч. Для сравнения: «чистые» ЖК-композиции обрабатывали 
таким  же образом, в  частности растворяли в  пропаноле с  последующим медленным выпариванием 
и дегазацией.

Перед проведением измерений ЖК-композиции, допированные НГ, исследовали с использованием 
поляризационного оптического микроскопа. Наблюдения в поляризационный микроскоп показали од-
нородные нематические (смектические) текстуры, что указывает на однородное поле директора. Ника-
ких признаков разделения фаз или агрегатов обнаружено не было. Таким образом, структура нанослоев 
глины является достаточно малой для того, чтобы они существенно не нарушали поле директора из-за 
их низкой концентрации и равномерного распределения. Можно предположить, что в целях уменьше-
ния упругих искажений в нематической матрице нанослои глины ориентируются таким образом, что 
плоскость слоя оказывается параллельной директору НЖК. 

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 приведена зависимость порогового напряжения и напряжения насыщения от концентрации 

НГ. Значения порогового напряжения были получены с помощью измерения зависимостей пропуска-
ния от приложенного напряжения. Увеличение концентрации НГ приводит к уменьшению порогового 
напряжения и напряжения насыщения.

Для S-эффекта пороговое напряжение Vпор, времена включения tвкл и выключения tвыкл определяются 
по формуле

	 Vпор V K
?>@= π

e e
11

0∆
,  tвкл t d

V K2: ; =
-

γ
ee π

1

2

0

2

11

2∆
,  tвыкл t d

K2K: ; =
γ

π
1

2

11

2
, 	 (1)

где K11 – константа упругости поперечного изгиба; e0 – диэлектрическая проницаемость вакуума; D e – 
диэлектрическая анизотропия смеси; g1 – вращательная вязкость; d – толщина ячейки; V – приложенное 
напряжение. 

Результаты измерений (см. рис. 2– 4) ясно показывают, что допирование нематических ЖК монтмо-
риллонитом снижает пороговое напряжение и значительно улучшает времена оптического отклика (как 
включения, так и выключения). Из данных, представленных на рис. 4, видно, что время выключения 
ЖК-ячейки, допированной НГ с концентрацией 1 %, уменьшается почти в 4 раза в сравнении с «чис
тым» ЖК. 

Исходя из результатов измерений пороговых напряжений, представленных на рис. 2, и формулы (1) 
для порогового напряжения, можно вычислить величину константы упругости K11 для «чистых» сме-
сей и смесей, допированных НГ. Расчеты показывают, что добавление НГ в НЖК приводит к значи-
тельному снижению константы упругости. Например, для «чистой» смеси НЖК и смеси с добавлением 
1 % НГ значения констант упругости K11 составляют 4,31 ⋅ 10–11 Н и 2,83 ⋅ 10–11 Н соответственно. 

О ко н ч а н и е  т а б л .  2
E n d i n g  t a b l e  2
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Из формулы (1) следует, что для постоянных значений величины зазора d и приложенного напряже-
ния V времена переключения будут уменьшаться при снижении вращательной вязкости g1, а также при 
увеличении константы упругости K11 и диэлектрической анизотропии смеси D e. 

Результаты измерений частотной зависимости компонент диэлектрической проницаемости для 
смесей НЖК и НЖК + НГ приведены на рис. 5. Полученные данные показывают, что добавление 
1  % образца НГ в  НЖК практически не влияет на величину диэлектрической анизотропии сме-
си D e. 

Рис. 2. Зависимость порогового напряжения (V10 )  
и напряжения насыщения (V90 ) НЖК-смеси  

от концентрации НГ в композите: I – V10; II – V90

Fig. 2. Dependence of threshold voltage (V10 )  
and saturation voltage (V90 ) of the NLC mixture  

on the concentration of  NC in the composite: I – V10; II – V90

Рис. 3. Времена включения ЖК-ячеек с разной концентрацией НГ: 
I – НЖК (tвкл = 0,79 мс); II – НЖК + 0,1 % НГ (tвкл = 0,65 мс);  

III – НЖК + 0,5 % НГ (tвкл = 0,42 мс); IV – НЖК + 1 % НГ (tвкл = 0,34 мс)
Fig. 3. Turn-on times of LC cells with different NC concentrations: 

I – NLC (ton = 0.79 ms); II – NLC + 0.1 % NC (ton = 0.65 ms);  
III – NLC + 0.5 % NC (ton = 0.42 ms); IV – NLC + 1 % NC (ton = 0.34 ms)
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Таким образом, снижение порогового напряжения при добавлении НГ напрямую связано с умень-
шением константы упругости K11. Но уменьшение константы упругости приводит к увеличению вре-
мен переключения (согласно формуле (1)). 

Наблюдаемое нами в экспериментах значительное снижение времен переключения, очевидно, обус
ловлено существенным уменьшением вращательной вязкости смеси НЖК при добавлении в нее НГ. 
Вращательная вязкость ориентированного ЖК относится к трению директора ЖК во время процесса 
вращения в неподвижной жидкости. Величина вращательной вязкости зависит от молекулярной струк-
туры, межмолекулярных взаимодействий, температуры и наличия свободных ионов в смеси. Так как 
низкая концентрация НГ не сильно влияет на величину D e, можно предположить, что межмолекулярные 
взаимодействия в НЖК существенно не изменяются. В научной литературе есть несколько сообщений 
о том, что уменьшение количества свободных ионов в смеси имеет тенденцию к снижению вращатель-
ной вязкости ЖК [40 – 42]. Пористая структура НГ может эффективно захватывать подвижные ионы, 
находящиеся в жидкокристаллической среде. Наличие меньшего количества свободных ионов снижает 
внутреннее трение (и, следовательно, g1 среды ЖК), позволяя молекулам ЖК вращаться быстрее.

Сами слои НГ при этом являются внешними добавками в ЖК и могут увеличить внутреннее трение. 
Поэтому, с одной стороны, уменьшение количества свободных ионов способствует снижению враща-
тельной вязкости, а с другой стороны, слои НГ ее увеличивают. Поскольку концентрация нанослоев 
глины очень мала, их присутствие не может превышать эффект уменьшения количества ионов. Поэтому 
найти количественную связь между снижением концентрации свободных ионов и вращательной вяз
костью g1 в этой сложной системе будет трудно.

Еще более интересным является влияние модифицированной НГ на свойства сегнетоэлектрических ЖК. 
Результаты измерений, приведенные на рис. 6, ясно показывают, что ячейка, заполненная компози-

том СЖК + НГ, переключается намного быстрее, чем ячейка, заполненная «чистым» СЖК. 
Время оптического отклика сегнетоэлектрического жидкокристаллического материала пропорцио-

нально вращательной вязкости и обратно пропорционально спонтанной поляризации: 

t
γ

= 1

P Es
,

где E – приложенное электрическое поле. 
Согласно этой формуле увеличение спонтанной поляризации Ps и уменьшение вращательной вяз-

кости g1 приведет к более быстрому отклику при неизменном приложенном напряжении E. По этой 
причине мы провели эксперименты по измерению спонтанной поляризации Ps «чистых» смесей СЖК 
и смесей СЖК + НГ. Результаты этих измерений представлены в табл. 3. 

Рис. 4. Времена выключения ЖК-ячеек с разной концентрацией НГ: 
I – НЖК (tвыкл = 46,8 мс); II – НЖК + 0,1 % НГ (tвыкл = 30,3 мс);  

III – НЖК + 0,5 % НГ (tвыкл = 13,4 мс); IV – НЖК + 1 % НГ (tвыкл = 12,8 мс)
Fig. 4. Turn-off times of LC cells with different NC concentrations: 

I – NLC (toff = 46.8 ms); II – NLC + 0.1 % NC (toff = 30.3 ms);  
III – NLC + 0.5 % NC (toff = 13.4 ms); IV – NLC + 1 % NC (toff = 12.8 ms)
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Рис. 5. Спектр диэлектрической проницаемости  
«чистого» НЖК и НЖК + НГ (1 % по весу): 

I – e
P

 (НЖК); II – e^ (НЖК); III – e
P

 (НЖК + НГ); IV – e^ (НЖК + НГ)
Fig. 5. Dielectric permeability spectrum  

of «pure» NLC and NLC + NC (1 % by weight): 
I – e

P

 (NLC); II – e^ (NLC); III – e
P

 (NLC + NC); IV – e^ (NLC + NC)

Рис. 6. Время переключения тестовых ячеек:  
I – СЖК + НГ (ячейка с сегнетоэлектрическим ЖК, допированным НГ);  

II – СЖК (ячейка c сегнетоэлектрическим ЖК)
Fig. 6. Test cell switching time: 

I – FLC + NC (cell with ferroelectric LC doped with NC);  
II – FLC (cell with ferroelectric LC)
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Т а б л и ц а   3
Физические и электрооптические свойства сегнетоэлектрических композиций

Ta b l e  3
Physical and electro-optical properties of ferroelectric compositions

Композиция Содержание НГ, 
вес. %

Температура  
фазового перехода  

СмС * – СмА, °C

Спонтанная  
поляризация, нК/см2

Угол наклона 
в слое, град

Время  
переключения, мкс

СЖК 0 61,0 27 26,0 12,8

СЖК + НГ 0,2 61,6 28 26,5 10,0

СЖК + НГ 0,7 62,3 30 28,0 7,2

СЖК + НГ 1,2 62,8 31 28,5 6,6

СЖК + НГ 1,7 63,1 32 29,0 6,2

СЖК + НГ 2,2 63,1 32 29,0 6,2

Образцы смектических ЖК, допированных НГ, характеризуются бóльшими величинами спонтан-
ной поляризации Ps по сравнению с «чистым» СЖК. Этот результат указывает на структурную моди-
фикацию хиральной смектической фазы С вследствие добавления НГ. Так как в сегнетоэлектриче-
ских ЖК величина, пропорциональная спонтанной электрической поляризации кристалла, является 
параметром порядка, более высокое значение Ps доказывает улучшение упорядоченности в смекти-
ческой C *-фазе. 

Заключение
Химическая модификация НГ приводит к увеличению сродства между молекулами ЖК и НГ, а также 

к улучшению электрооптических свойств композитов НЖК + НГ и СЖК + НГ. 
Экспериментально показано, что добавление небольшого количества НГ в нематический и сегнето

электрический жидкокристаллический материал позволяет значительно улучшить время электроопти
ческого отклика (до 4 раз в зависимости от концентрации). Также для НЖК уменьшаются значения 
порогового напряжения (на 18 %) и напряжения насыщения (на 20 %), что связано с сильным влиянием 
НГ на вязкоупругие свойства ЖК-композиций, особенно на вращательную вязкость. Очевидно, что 
значительное снижение вращательной вязкости связано с уменьшением количества свободных ионов 
в нанокомпозите.

Для сегнетоэлектрических ЖК добавление НГ приводит к увеличению угла наклона в слое ЖК и по-
вышению спонтанной поляризации, что связано с улучшением как позиционного, так и наклонного 
ориентационного упорядочения молекул в слоях ЖК вследствие более сильного взаимодействия между 
молекулами наноматериала и ЖК. 
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