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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных современных 

направлений в химии жидких кристаллов является 

дизайн спиральных мезофаз путем инкорпорирова-

ния хиральных допантов в матрицу нематиков [1]. 

Этот процесс связан с индукцией молекулярной 

хиральности в жидкокристаллических фазах [2]. 

Актуальность такого подхода обусловлена необхо-

димостью создания перспективных электрооптиче-

ских устройств отображения информации, работа-

ющих со сверхмалыми управляющими напряжени-

ями на твист-эффектах [3], хроматографических 

стационарных фаз с высокой хиральной селектив-

ностью [4], гибких магнитов [5], светочувствитель-

ных наноструктур [6] и других интеллектуальных 

ЖК материалов [7, 8]. Успешное решение этих за-

дач невозможно без экспериментального исследо-

вания механизмов хиральной индукции третьего 

уровня оптически активный допант – нематиче-

ский жидкий кристалл. В последнее десятилетие 

появилось большое число работ, посвященных ре-

шению этих проблем [9, 10]. Особый интерес среди 

хиральных допантов представляют производные 

камфоры. Так, в работах [11, 12] исследована хи-

ральная индукции спиральных ЖК фаз под дей-

ствием дикамфоразамещенного гемипорфиразина 

и его прекурсора – камфородицианопиразина. По-

казано, что образование макроцикла приводит к че-

тырехкратному повышению эффективности (helical 

twisting power, НТР) по сравнению с его прекурсо-

ром, но при этом эффективность индукции оста-

ется небольшой (2 µm–1 [11]).   

В представляемой работе в качестве до-

панта для жидкокристаллических материалов был 

использован оптически активный (1R,4R) (бис)кам-

форалиден-гексаметилендиамин (C6-bisCamN+). 

Отметим, что иминопроизводные камфоры 

широко используются как хиральные лиганды в 

асимметрическом синтезе и являются одним из 

важнейших классов азотсодержащих органических 

соединений, которые широко используются в обла-

сти медицинской химии [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе в качестве мезоморфной матрицы 

использовали жидкокристаллическую смесь (CB-2) 

на основе производных цианобифенила: 55% 4-

пентилокси-4’-цианобифенила и 45% 4-гексилокси-

4’-цианобифенила, проявляющую нематическую 

фазу в диапазоне 22 - 74.5 C. Жидкокристалличе-

ские смеси на основе CB-2 с добавлением C6-

bisCamN готовили гравиметрически. 

В качестве хирального допанта использо-

вали (1R,4R)(бис)камфоралиден-гексаметилендиа-

мин (C6-bisCamN+), а также его рацемат (C6-

bisCamN±). 

 

N

N

 
(1R,4R)(бис)камфоралиденгексаметилен-

диамин (C6-bisCamN+) и рацемат (C6-bisCamN±) 

синтезированы аналогично работе [14]. 

Для C6-bisCamN+ с использованием поля-

риметра Polartronik V202 (Schmidt-Haensch, Герма-

ния) был измерен удельный угол оптического вра-

щения, который составил []25= -24,7°. 

Дипольный момент допанта определяли 

методом Гугенгейма и Смита с использованием 

данных по диэлектрической проницаемости и по-

казателя преломления растворов в четыреххлори-

стом углероде (для C6-bisCamN+ =2,64 D, для C6-

bisCamN±  =2,12  D).  

Температуры фазовых переходов опреде-

ляли методом термомикроскопии с использова-

нием поляризационного микроскопа «Полам Р211» 

с термостоликом и камерой, позволяющей фикси-

ровать текстуры соединений и фазовые переходы в 

динамике. Дополнительно температуры фазовых 

переходов контролировали при проведении других 

экспериментов: измерении диэлектрических по-

стоянных и двулучепреломления. 

Измерение шага спирали исследуемых хи-

ральных жидкокристаллических растворов прово-

дили методом Гранжана-Кано [15]. 

Диэлектрическую проницаемость измеряли 

на частоте 10 КГц с использованием прибора LCR-

817 (INSTEK) в плоскопараллельной ячейке с зазо-

ром между электродами 0,2 мм, помещённой в маг-

нитное поле 0,2 Т. Измерения проводили при раз-

личных температурах параллельно (ε║) и перпен-

дикулярно (ε) направлению магнитного поля. По-

грешность определения ε не превышала ±0,02. 

Двулучепреломление измеряли рефракто-

метрическим способом. С использованием термоста-

тируемого рефрактометра Аbbe непосредственно 

определяли показатели преломления обыкновен-

ного луча no = n в мезоморфном состоянии и изо-

тропно-жидкой фазе (nis) на длине волны 589 нм. 

Индекс рефракции необыкновенного луча ne = n║ 
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рассчитывали из соотношения для среднего значе-

ния: n2 = 1/3(ne
2+2no

2), определяемого путем экс-

траполяции nis в область нематической фазы. По-

грешность определения двулучепреломления не 

превышала 1,0%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом поляризационной термомикроско-

пии были измерены температуры просветления сме-

сей при различных концентрациях добавок. Анализ 

текстур мезофазы смесей, допированных С6-

bisCamN, показывает, что введение хирального 

допанта сопровождается образованием текстур 

«отпечатков пальцев» (Рис. 1 б,в), свидетельствую-

щих об индуцировании хиральной нематической 

фазы N*. В то же время добавление рацемата (г) не 

приводит к образованию спиральной фазы, а тек-

стура исходной нематической смеси CB-2 изменя-

ется на «мраморную». 

 

а) б) в) г) 

    
Рис. 1. Шлирен текстура нематической фазы СВ-2 при 30 С (а); образование текстуры «отпечатков пальцев» в смеси СВ-2 +  

+ 4,2% C6-bisCamN+ при 50 С (б); текстура «отпечатков пальцев» смеси СВ-2 с 3,5% C6-bisCamN+ при 50 С (в); мраморная 

текстура нематической фазы  смеси СВ-2 с 3,0% C6-bisCamN± при 50 С (г) 

 

На рис. 2 представлен фрагмент фазовых 

диаграмм исследуемых смесей в области темпера-

тур просветления. Добавление как оптически ак-

тивного допанта, так и его рацемата приводит к 

уменьшению интервала мезофазы в основном за 

счет снижения температур просветления (переход 

мезофаза - изотропная жидкость). При этом наклон 

зависимости приведенной температуры просветле-

ния TN*I/T°NI (T°NI – температура нематико-изо-

тропного перехода исходной смеси) от мольной 

доли допанта n2 –  [11] является количественной 

характеристикой влияния немезоморфной добавки 

на жидкокристаллические свойства. Отметим прак-

тически равные величины -1.19 °/мол.доли. для 

C6-bisCamN+ и -1.22°/мол.дол. для C6-

bisCamN±. Сильное дестабилизирующее воздей-

ствие допанта на мезофазу смеси CB-2 связано с 

стерическими взаимодействиями объемных кам-

форных фрагментов и матрицей ЖК, и низкой гео-

метрической анизотропией молекул данных допан-

тов. Аналогичное воздействие оказывают на тер-

мостабильность CB-2 другие камфорапроизводные 

[12, 16]. 

Одной из основных характеристик спираль-

ных мезфаз является шаг спирали P [1]. Для исследу-

емых хиральных жидкокристаллических смесей 

CB2 + C6-bisCamN+ методом Гражана-Кано был из-

мерен шаг спирали при варьировании температуры и 

концентрации оптически активного допанта.   

 
Рис. 2. Концентрационная зависимость относительной темпе-

ратуры просветления TNI/T°NI систем  

CB-2 +  C6-bisCamN+ (-●-)  CB2 + C6-bisCamN± (-ס-) 

 

Анализ данных рис.3а показывает, что с ро-

стом температуры шаг спирали для всех составов 

бинарной системы увеличивается, а ход зависимо-

сти 1/P=f(T) аналогичен температурным зависимо-

стям параметра порядка нематических ЖК [17]. Та-

ким образом снижение величин 1/р при повыше-

нии температуры обусловлены снижением ориен-

тационной упорядоченности вследствие роста ин-

тенсивности теплового движения. 

На основании данных по шагу спирали 

были рассчитаны величины энергии закручивания 

(helical twisting power) HTP [15]: 
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HTP = (P·n2·r)-1   (1) 

где Р шаг спирали, n2 –мольная доля допанта, r - 

энантиомерная чистота допанта 

Этот параметр зависит от структуры до-

панта и жидкого кристалла, а также природы меж-

молекулярных взаимодействий в системе [18].    

Анализ данных показал, что энергия закру-

чивания HTP в системе СВ-2 + C6-bisCamN+ 

(рис.3б) при увеличении концентрации допанта и 

температуры снижается, приближаясь к нулевым 

значениям.  

Следует отметить, что максимальные зна-

чения HTP для систем СВ-2 + C6-bisCamN+ 

(HTP=22μm−1) заметно превышают величины по-

лученные ранее для оптически активного камфор-

замещенного гемипорфиразина (+)HPA в смеси ци-

анобифенилов CB-6 (HTP=2,19 μm−1 [5]), камфорза-

мещенного дицианопиразина R(+)CDCP (0,57 μm−1 

[6]) и структурного гомолога бис(камфоролиден)эти-

лендиамина в смеси CB-2 (3,3 μm−1 [18, 19]).  

Причина роста эффективности хиральной 

индукции может быть связана с присутствием в 

структуре C6-bisCamN+ достаточно протяженного 

спейсера соединяющего два камфорных фрагмента. 

При этом величины дипольных моментов (для C6-

bisCamN+ =2,64 D для C2-bisCamN+ =3,15 D [19]) 

и углов оптического вращения ( -24,737 и -29,6° со-

ответственно для гомологов С6 и С2) бис(камфо-

ролиден)алкилдиаминов близки. Такие значения 

дипольных моментов могут быть обусловлены при-

сутствием гош-конформера в составе алифатической 

цепи, как было показано для C2-bisCamN+[19].    

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. a) Температурная зависимость величин обратных шагу спирали в смесях СВ-2  +  C6-bisCamN+ (● – 1,44%; ○ – 

2,81%; ■ – 4,24%; □ – 3,55;▲ – 5,27; ∆ – 6,83%; ♦ – 7,86%); б) концентрационная зависимость энергии закручивания 

при (● – 25 C; □ – 50 С) 

 

 
а 

 
б 

 

Рис. 4. Зависимость анизотропии диэлектрической проницаемости ∆ε смесей (a) СВ-2 + C6-bisCamN+ от приведённой темпера-

туры (● – СВ-2; ○ – 1,44%; ■ – 2,55%; □ – 2/80 %; ▲ – 5,27%; ∆ – 6,89% допанта); (б) от концентрации допантов C6-bisCamN+ 

(незаполненные символы), CB2 + C6-bisCamN± (заполненные символы) при двух приведенных температурах ●○  – 35°  ■□ – 5° 
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Одним из важных эксплуатационных пара-

метров жидкокристаллических материалов явля-

ется анизотропия диэлектрической проницаемости 

∆ε= ε║ - ε┴ [5, 6], величина которой зависит от мо-

лекулярных (поляризуемость, дипольный момент) 

и надмолекулярных (ориентация диполей) пара-

метров. В связи с этим нами были получены темпе-

ратурные зависимости компонент диэлектриче-

ской проницаемости (ε║ ε┴) и рассчитаны значения 

∆ε для систем на основе СВ-2 при различных кон-

центрациях оптически активного допанта и его ра-

цемата. 

Анализ температурных и концентрацион-

ных зависимостей ∆ε систем СВ-2 + C6-bisCamN+ 

(рис. 4 а,б) показывает, что даже небольшое содер-

жание в смеси оптически активного допанта 

(1,44%) вызывает резкое снижение диэлектриче-

ской анизотропии. При этом добавление рацемата 

(C6-bisCamN±) не приводит к столь кардиналь-

ному падению величины ∆ε (рис. 4б). Учитывая не-

значительную равную полярность обоих допантов 

и антипараллельную ассоциацию молекул алки-

локсицианобифенилов [20], можно сделать вывод, 

что основной вклад в уменьшение ∆ε смеси СВ-2 + 

C6-bisCamN+ вносит дополнительная компенсация 

дипольных моментов за счет сдвига директора в 

квазинематических слоях хиральной нематики.  

 

 
Рис. 5. Зависимости двулучепреломления от концентрации 

допанта в смеси СВ-2 + C6-bisCamN+ (●) CB2 + C6-

bisCamN± (○) при (T-TNI)=-25° 

 

На рис. 5 представлены зависимости двулу-

чепреломления смесей ∆n=nǁ-n от концентрации 

допантов при одной и той же приведенной темпе-

ратуре (-25°). Оптическая анизотропия (∆n) опре-

деляет электрооптический отклик и связана с ори-

ентационной упорядоченностью мезоморфных ма-

териалов прямо пропорциональной зависимостью 

[20]. Можно отметить, что добавление как хираль-

ного, так и ахирального бис(камфоролиден)гекса-

метилендиамина приводит к небольшому сниже-

нию двулучепреломления исходной смеси СB-2. В 

то же время дальнейшее увеличение содержания 

C6-bisCamN+ не влияет на двулучепреломление, а 

ход зависимости от концентрации (рис. 5) имеет 

аналогичный характер с концентрационной зави-

симостью диэлектрической анизотропии (рис. 4б) 

и энергии скручивания (рис. 3б).  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методом поляризационной микроскопии 

изучены мезоморфные свойства (текстуры и тем-

пературы просветления) в смеси 4-(n)алкокси-4'-

цианобифенилов (n = 5,7) (СВ-2), допированной 

оптически активным (бис)камфоралиден-гексаме-

тилендиамином и его ахиральным аналогом. Изме-

рен шаг спирали индуцированной хиральной нема-

тики, а также рассчитана энергия закручивания 

спирали в зависимости от температуры и состава 

смесей. Показана эффективность оптически актив-

ного (бис)камфоралиден-гексаметилендиамина как 

хирального индукутора по сравнению с другими 

камфорзамещенными соединениями, связанная с 

увеличением длины конформационно лабильного 

спейсера. 

Образование хиральной нематики сопро-

вождается сильным снижением диэлектрической 

анизотропии при введении оптически активного 

допанта по сравнению с ахиральным аналогом.     
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