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В статье обобщены результаты исследования влияния суммарного содержания 
и  состава  примесей  на  свойства  жидких  кристаллов  и  материалов  на  их  основе.  
Рассмотрены методы определения содержания примесей мезогенов. Акцент сделан на 
работы, проведенные авторами. 
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This article is devoted to the current state of impurities problem in liquid crystals. It  
reviews the influence of impurities content on properties of liquid crystals (LC) and materials  
containing  LC. Methods of  the impurities  determination for mesogens  are discussed.  The 
main focus is made on the works, carried out by the authors.
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Набор свойств, определяющих область применения каждого жидкокристалличе-
ского материала (ЖКМ) для дисплейных технологий, обеспечивается постоянством его 
состава.  Соблюдение  постоянства  состава  в  технологии  жидких  кристаллов  (ЖК)  и 
ЖКМ – непростая комплексная задача. В неё входят:

• соблюдение рецептуры при составлении материала;
•   обеспечение постоянного и низкого содержания примесей в компонентах;
• обеспечение  условий,  исключающих  изменение  состава,  образование  или 

попадание примесей во время приготовления, хранения и использования индивидуаль-
ного ЖК или материала. 

Первая часть задачи имеет очевидное решение, однако это решение отнюдь не 
означает, что все партии данного жидкокристаллического материала будут иметь один 
и тот же состав, а дисплеи, содержащие этот материал, будут надёжно работать. Каж-
дый компонент ЖКМ есть многокомпонентная система, которая состоит из основного 
вещества и (n – 1) примесей. И число, и количественное содержание примесей на прак-
тике  не  являются  постоянными.  При  широком  ассортименте  ЖК-реактивов  объёмы 
производства отдельных наименований весьма невелики. Поскольку рабочим телом в 
устройствах отображения информации, является тонкий слой мезофазы толщиной 5 – 
20 мкм, то несмотря на миллиардные объемы выпуска ЖК-индикаторов и дисплеев, 
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производство  ЖКМ  относится  к  области  малотоннажной  химии.  Мировое  годовое 
производство всех мезоморфных соединений достигло лишь 60 т.  в  2000 г.,  причем 
только 4 мезогена были синтезированы в количестве, превышающем 1 тонну [1]. До 90 
% индивидуальных ЖК-реактивов (627 из 715 в 1997 г. [2]) выпускались промышлен-
ностью в объемах до 100 кг /год. Поэтому в производство с небольшими доработками 
внедрялись лабораторные методики, при этом масштабирование, естественно, снижало 
качество продукции. По-видимому, в технологии получения ЖК распространено явле-
ние, типичное для производства заказных органических реактивов: разработки ведутся 
без  физико-химического  обоснования  параметров  большинства  стадий  синтеза  и 
очистки. В известных нам разработках по получению ЖК не видно научно обоснован-
ных попыток продвижения по пути оптимизации одновременно выхода и качества про-
дукта. В процессе синтеза содержание примесей почти не контролируется. На стадии 
выделения и очистки конечного продукта, как правило, используются методы массовой 
кристаллизации с эмпирическим подбором как растворителя, так и параметров процес-
са. При этом качество продукта «подгоняется» к заданным величинам температур фазо-
вых переходов и удельного сопротивления путём многократного повторения операций 
очистки, что неизбежно ведет к резкому снижению выхода. Следствие этого – высокие 
цены на реактивы и материалы из-за больших потерь при многократной кристаллиза-
ции, а также возможные колебания качества от партии к партии.

Промышленный выпуск жидкокристаллических реактивов и материалов осуще-
ствляется с 1904 г. [3] в обширном ассортименте, однако информация о примесном со-
ставе ЖК и ЖКМ практически отсутствует. Изучение литературы показывает, что ис-
следования в этом направлении почти не ведутся, а информация, имеющаяся у фирм-
производителей,  не публикуется.  Например,  в рекламных сообщениях фирмы  Merck 
[4], есть упоминание о применении метода ВЭЖХ, но результаты анализа не приводят-
ся.  Можно лишь уяснить,  что  чистота  ЖК, выпускаемых фирмой,  по данным ГЖХ, 
жидкостной хроматографии и ДСК, более 99,7 %, а содержание примеси воды (метод 
Фишера) менее 0,1 %. Такая ситуация отнюдь не способствует повышению качества ре-
активов  и  материалов  и  снижению их  себестоимости,  т. к.  не  выполняется  один из 
основных этапов в разработке технологии реактивов и высокочистых веществ – выяв-
ление качественного и количественного содержания примесей и изучение их распреде-
ления при используемых методах выделения и очистки. Необходимо отметить, что от-
сутствие  высокочистых  ЖК  ставит  под  сомнение  многие  результаты  измерений 
свойств, чувствительных к примесям. Среди них такие, как температуры и энтальпии 
мезоморфных переходов и электрическая проводимость, В этом можно убедиться по 
существенному разбросу данных у различных авторов [5 – 8]. Ещё более яркие приме-
ры влияния примесей на свойства жидких кристаллов – это зависимость энтальпии про-
светления от содержания основного вещества в  N-(п-этоксибензилиден)-п′-бутил-ани-
лине [9]: 98 мол. % – 372, 99 мол. % – 440, 99,7 мол. % – 585 Дж/моль, а также исчезно-
вение эффекта  динамического рассеяния у очищенных азометинов и азо-соединений 
[10].

В этих условиях целесообразно рассмотреть предположения о природе примесей 
в ЖК и их влияние на свойства реактивов и материалов, основываясь на общих подхо-
дах, применяемых в технологии химических реактивов [11]. 

Выделим две группы примесей:
1. Генетические, т. е. попадающие в ЖК в процессе получения. 
2. Вносимые и образующиеся при фасовке и хранении, а также в процессе при- 

готовления, хранения и использования ЖКМ. 
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Анализ способов получения жидких кристаллов (см. напр., [12 – 14]) и соответ-
ствующих производственных методик позволяет заключить, что в ЖК реактивах может 
содержаться большой набор макро- и микропримесей. Среди них – изомеры по положе-
нию заместителей, не полностью удалённые остатки полупродуктов, микропримеси ка-
тализаторов,  сорбентов,  растворителей,  воды,  а  также  микропримеси  из  материала 
аппаратуры. Например, в сложных эфирах следует ожидать присутствия примесей кис-
лот и микропримесей солей этих кислот и воды; в цианзамещённых производных кроме 
указанных примесей возможно присутствие амидов, аминов, микропримесей галогени-
дов, комплексных соединений с жидкокристаллическими лигандами. 

К  второй  группе  примесей  можно  отнести  соединения  элементов  с  высоким 
кларком, попадающие в ЖК и ЖКМ. В эту группу входят О2 и СО2, а также содержащи-
еся в атмосфере с концентрацией порядка n мг/м3 NH3, NO2, H2S, SO2 и континенталь-
ные аэрозоли (оксиды, силикаты, нитраты, сульфаты, хлориды) [11]. 

Для жидких кристаллов, находящих применение в дисплейных материалах, важно 
в первую очередь иметь представление о примесях, увеличивающих электрическую про-
водимость ЖКМ. Применение материалов основано на полевых эффектах и вследствие 
высокой напряженности электрического поля в устройствах – на уровне 103 –   104 В/см – 
возможна электрохимическая деградация материала вследствие взаимодействия с приме-
сями. Проводящими примесями в жидких кристаллах могут быть ионные микропримеси, 
в т. ч. соли органических кислот, а также ониевые соли, которые могут образоваться в ре-
зультате взаимодействия примесей аминов с примесями кислот. Более обширна группа 
примесей – нейтральных протолитов, которые могут подвергаться автопротолизу в жид-
кокристаллическом растворе. При совместном присутствии примесей с выраженной кис-
лотной и основной функцией, а также при наличии микропримеси воды, проводимость 
ЖК может существенно увеличиться за счёт протекания реакций типа:
RCOOH + RCOOH          RCОOH2

+  + RCOO-, RCOOH + RNH2          RNH3
+  +  RCOO-  и 

т. д.
Жидкокристаллический раствор или расплавленный ЖК легко поглощает при-

меси из атмосферы. При этом носителями заряда могут быть продукты многочислен-
ных протолитических реакций, проходящих как между внесёнными, так и с генетиче-
скими примесями, например

СО2  + H2O         H2СО3 ; H2СО3 + H2O          H3О+ + HСО3
- ;

H2S  + H2O       H3О+  +  HS- ; 3NO2 + 3H2O = 2H3О+  + 2NO3
- + NO;

4NO2 + O2 + 6H2O = 4H3О+ + 4NO3
− ; RCOOH + H2O           H3О+ + RСOО−   и т. п.

Протолитическую природу проводящих примесей подтверждают исследования 
поведения носителей заряда в нескольких ЖК (см. напр., [15, 16]). Из данных послед-
ней  работы  легко  вычислить  равновесную  концентрацию  продуктов  протолиза  в 
п-гептилокси-п′-цианбифениле  (измерения  были  проведены  при  температуре  на  20° 
выше температуры просветления [16]). Она составляла около 2⋅10-6 моль/л и возросла 
почти в 300 раз после контакта этого ЖК с водой в течение 1 суток. Исследование влия-
ния условий хранения на ЖКМ также косвенно подтверждает протолитическую приро-
ду проводящих примесей, попавших из атмосферы. Так, измерение электрической про-
водимости материала ЖК-1282 при 25° показало, что проводимость:

• увеличивается  с  5⋅10-11  до 3⋅10-9 См/см при хранении в течение 4 часов в 
открытой таре;
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• увеличивается за 0,5 сут.  до 8⋅10-10 См/см при выдерживании в атмосфере 
влажного азота;

• почти не изменяется при хранении 1 суток в атмосфере сухого СО2;
• увеличивается за  1 сутки до 9⋅10-8 См/см при выдерживании над водой в 

атмосфере СО2 (по-видимому, вследствие протолиза Н2СО3).
Выявилось также, что это ЖКМ чувствителен к воздействию света. Хранение в запаян-
ной на воздухе ампуле на свету в течение 15 суток привело к увеличению проводимо-
сти до 1⋅10-8 См/см.

При хранении ЖКМ и заполнении ЖК-экранов больших размеров следует при-
нимать во внимание присутствие в ЖКМ более летучих компонентов по сравнению с 
основными компонентами  смеси  (например,  немезоморфных  добавок  для  снижения 
вязкости). Так, в ряд смесей фирмы «Мерк» (например, ZLI-3225, ZLI-1957), состоящих 
из цианопроизводных фенилциклогексанов, входит п-пропилфенил-п′-этилциклогексан 
(РСН-32)  [17].  Поскольку  у  РСН-32 давление  насыщенных  паров  на  2  –  3  порядка 
выше, чем у остальных компонентов (см., [18]), то он будет испаряться в первую оче-
редь. В результате после заполнения ЖК-экрана под вакуумом, быстродействие сраба-
тывания электрооптических эффектов может ухудшаться из-за увеличения вязкости. 

Данные по идентификации примесей  в  ЖК имеются  в  незначительном числе 
публикаций (напр.,  [19 – 29]).  По-видимому,  первая  из  таковых –  работа  Соркина  и 
Дэнни [22], где методом жидкостной хроматографии проводился анализ продуктов вза-
имодействия в смесях азометинов в присутствии следов воды. Там же было показано 
(метод Фишера) наличие воды на уровне 10-3 – 10-4  % в тщательно обезгаженных ЖК. 
Эта примесь, вероятно, может довольно прочно удерживаться молекулами жидких кри-
сталлов,  особенно   содержащими  концевые  атомы  с  высокой  электроотрицательно-
стью. Так, установлено, что микропримесь воды в п-октил-п′-цианбифениле образует за 
счёт Н-связей с  CN-заместителем комплексы  R-CNH2O и  R-CNHOHNC-R [24]. 
Сведения о качественном и количественном содержании примесей в жидкокристалли-
ческой смеси алкил- и алкилоксицианбифенилов имеются в работах В. П. Севостьянова 
с соавт. [25, 26]. В частности, методом ИК-спектрометрии было показано, что в таких 
смесях  возможна  идентификация  окси-  и  аминозамещенных  производных  цианби-
фенила, а также их количественное определение на уровне 0,8 %. Исследование прове-
дено на «хроматографически очищенной смеси»*), в которую вводили до 2 % добавок 
из предполагаемых примесей. К сожалению, авторы лишь констатировали наличие ука-
занных и некоторых других примесей в реальном ЖКМ, но не привели результатов 
конкретного количественного определения.

Имеется, вероятно, единственная работа, содержащая информацию о неоргани-
ческих примесях в  жидком кристалле [28].  Спектральным анализом показано,  что  в 
N-(п-метоксибензилиден)-п’-бутиланилине  квалификации  «чда»  содержится  5⋅10-4  % 
бора и кремния, 5⋅10-5 % свинца, 2⋅10-5 % магния и железа. При этом автор полагает, что 
источником примесей в анализируемых образцах могли быть частицы стекла,  попав-
шие в ЖК при вскрытии ампулы. На наш взгляд, это маловероятно, т. к. содержание на-
трия и калия в образцах было менее 1⋅10-5 %, а не того же порядка, что для бора и крем-
ния (в соответствии с составом боросиликатного стекла). 

Исследование примесного состава ЖК – достаточно сложная задача. Затрудне-
ния имеются уже  при выборе методов анализа.  Содержание примесей,  как показано 
*) Авторы не обратили внимания на то, что после хроматографической очистки смесь должна была суще-
ственно изменить состав!
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выше, на уровне единиц и долей процента, т. е. вблизи предела количественной оценки 
методом ИК-спектроскопии.   Вещества  нелетучи,  что  позволяет  использовать  метод 
ГЖХ лишь в исключительных случаях. Так, сочетанием ДТА и ГЖХ установлено, что в 
различных партиях п-пентил-п′-цианбифенила квалификации «чда» (Харьковский завод 
химреактивов) находится до 8 примесей с суммарным содержанием от 1,8 до 2,8 мол. % 
[23].  По-видимому,  единственным  методом,  который  здесь  перспективен,  является 
ВЭЖХ. При использовании этого  метода,  как  показывает  практика,  наибольшие  за-
труднения  имеют  место  при  подборе  элюента  для  хорошего  разделения  сигналов 
основного вещества и примесей [30 – 32]*). Так, при анализе ароматических сложных 
эфиров хорошего разделения сигналов удалось добиться, используя смесь полярного и 
неполярного растворителей (гексан + диоксан). В каждом из объектов было обнаруже-
но от 1 до 2 примесей (в сумме 1 – 3 %) [32]. Результаты исследования различных пар-
тий ЖК квалификации «чда» приведены в табл. 1. Интересно, что параллельное иссле-
дование пробы из партии п-пентилокси-п′-цианбифенила позволило обнаружить в нём 
примеси пропилокси- и бутилокси-гомологов – на уровне соответственно 3 и 2 мол. % 
[31]. В отсутствие систематических исследований в области анализа жидких кристал-
лов, для оценки их чистоты применяют интегральные методы, где используются, как 
правило, результаты теплофизических измерений. Для определения суммарного содер-
жания примесей широко применяют метод ДСК (см. напр., [4, 33 – 38]) или метод крио-
метрии [12, 19, 39 – 44]. В отличие от [45] при исследовании ЖК целесообразно ис-
пользование метода кривых нагревания. Воспроизводимость в диапазоне  х2 от 0,5 до 
5 мол. % не хуже 20 – 30 % от определяемой величины (7 – 10 измерений, надежность 
0,95) [12, 31]. Оценка достоверности результатов в сравнении с методом ГЖХ для об-
разца  п-пентил-п′-цианбифенила  [23]  дала  результат:  криометрия  –  2,6±0,5,  ГЖХ  – 
2,4 мол. %.

                                                                                                                       Таблица 1

Содержание примесей в жидких кристаллах [30, 31]

Жидкий кристалл №
партии

Элюент Число 
примесей

Суммарное 
содержание,

мол. %
C4H9O-C6H4-C6H4–CN 1 Изо-пропанол 3 0,3

2 1 0,1
1 1,4-диоксан 3 9,0
2 4 3,6

C5H11O-C6H4-C6H4–CN 3 Изо-пропанол 3 5,9
3 1,4-диоксан 4 9,2

Таблица 2 содержит результаты исследования некоторых промышленных образ-
цов ЖК (по некоторым наименованиям – из разных партий).

Следует отметить, что при всей привлекательности ДСК и криометрии, оба ме-
тода отнюдь не всегда дают надёжную информацию о содержании примесей. Во-пер-
вых, при расчёте используется предположение, что система ЖК – примесь-эвтек-тиче-
ская и с полным отсутствием растворимости примесей в твёрдом ЖК и жидкокристал-
*) Анализ проводили на хроматографе «Laboratorni Pristroje» с УФ-детектором, цифровым мультиметром 
с интерфейсом и ПЭВМ, сорбент Separon SGX-CN или SGX-С18.
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лический расплав – идеальный, в котором примеси понижают температуру плавления. 
Такое сочетание в системах с жидкими кристаллами не всегда осуществимо. Во-вто-
рых, примеси промежуточных продуктов синтеза часто существенно более высокоплав-
ки, чем исследуемое вещество. В такой ситуации примеси образуют с ЖК-системы с 
вырожденной эвтектикой е (х2  < 1 мол. %), и результаты исследования образцов с х2  > 
хe, будут давать погрешность 100 – 300 %. 

Таблица 2

Суммарное содержание примесей (х2, мол. %) в ЖК-реактивах

Вещество tKN, °С
(конец)

х2 Вещество tKN, °С
(конец)

х2

C4H9-Ph-COO-Ph-OC6H13 30,2 1,6 C4H9OCOO-Ph-COO-Ph-
OC2H5

64,3 3,0
29,0 2,0 64,0 3,8
28,9 2,4 63,5 5,3

C6H13O-Ph-COO-Ph-C4H9 49,5 2,0 C6H13O-Ph-COO-Ph-ОC4H9 62,0 1,0
49,9 1,0 62,8 0,4

C4H9OCOO-Ph-COO-Ph-
OC6H13

43,0 3,5 CH3O-Ph-COO-Ph-C5H11 28,6 2,0
42,5 4,2 C5H11COOPhCOOPhOC2H5 64,8 3,3
42,0 5,2 C5H11COOPhCOOPhOC6H13 48,8 4,0

C5H11COO-PhN=NPh-C2H5 40,2 1,5 C2H5COO-PhN=NPh-C4H9 47,1 1,2
C6H13COO-PhN=NPh-C2H5 46,2 2,0 C6H13COO-PhN=NPhOC2H5 66,3 1,6
C3H7-Cy-Ph-CN 42,8 1,7 C5H11-Cy-Ph-CN 30,0 1,8
C5H11-Ph-Ph-CN 22,2 2,0 C5H11O-Ph-Ph-CN 47,5 1,5

22,0 2,6 52,0 4,6
Ph = п-C6H4,  Cy = п-C6H10

Выводы:

1. Отечественные жидкокристаллические реактивы содержат большое количество не-
контролируемых примесей,  причем состав  может варьироваться в зависимости от 
выпускаемой партии. В связи с этим необходимо продолжить работы по оптимиза-
ции схем получения, а также в области аналитической химии жидкокристаллических 
реактивов.

2. При разработке жидкокристаллических материалов следует обращать внимание на 
чистоту индивидуальных компонентов и условия хранения и эксплуатации.
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