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Показано, что при УФ-облучении жидкокристаллической композиции на основе 
эфиров холестерина, содержащей провитамин D в качестве немезогенного компонен-
та и образующей, помимо холестерической, также и  смектическую А-мезофазу в об-
ласти более низких температур, может происходить фотоиндуцированный переход 
смектик А – холестерик с соответствующим появлением видимого цвета при дости-
жении определенной дозы УФ-излучения. Наличие в данной системе компонента био-
логического происхождения – провитамина D – позволяет использовать данную сис-
тему в качестве сенсорного материала для биоэквивалентной УФ-дозиметрии. Обсу-
ждены физико-химические принципы, определяющие влияние состава композиции на 
чувствительность сенсорного материала. 
 

UV-irradiation of liquid crystal mixtures based on cholesterol esters, which contain 
provitamin D as a non-mesogenic component and form, alongside with the cholesteric phase, 
smectic A-phase at lower temperatures, can lead to a photoinduced smectic A – cholesteric 
transition, with a corresponding appearance of visible color upon absorption of a certain 
dose of UV radiation. The presence of a biological component (provitamin D) makes this sys-
tem a promising material for bioequivalent UV-dosimetry. Physico-chemical principles gov-
erning the process are discussed, which determine the effects of the mixture composition on 
the sensitivity of the sensor material.  
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При введении провитамина D (ProD) и витамина D (D) как типичных немезоген-

ных добавок (НМД) в холестерическую  жидкокристаллическую (ХЖК) матрицу на-

                                                 
  © Завора Л. Н., Касян Н. А., Лисецкий Л. Н., Паникарская В. Д., Теренецкая И. П.,  Орлова Т. Н.,  
Торгова С. И., 2008 



40                Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2008. Вып. 3 (25) 
≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈≈ 

блюдается два типа эффектов: 1) влияние НМД на спиральное закручивание (увеличе-
ние или уменьшение шага холестерической спирали в зависимости от знака спирали 
матрицы) и 2) изменение (обычно снижение) температур фазовых переходов. О воз-
можностях дозиметрии биологически-активного УФ излучения по смещению длины 
волны селективного отражения (λmax) холестерической матрицы, допированной ProD 
(первый из указанных эффектов), речь шла в [1 – 6]. В данной работе предложен новый 
способ детектирования биологически-активного УФ-излучения на основе фотоиндуци-
рованного перехода ЖК-матрицы, содержащей ProD, из смектической в холестериче-
скую фазу. Явление изотермического фотоиндуцированного фазового перехода в ЖК 
известно давно, и в большинстве случаев обусловлено транс-цис-изомеризацией моле-
кул ЖК или НМД [6 – 9]. Типичными представителями таких фотоактивных молекул 
являются производные азобензола [6 – 7] или стильбена [8], для которых транс-
изомеры обладают необходимой анизометрией для поддержания ЖК упорядочения, а 
цис-изомеры благодаря «свёрнутой» форме дестабилизируют ЖК-фазу. Молекулярная 
структура ProD близка к структуре эфиров холестерина, образующих ЖК-фазу. Под 
действием УФ-излучения происходит разрыв связи в стероидном ядре, образуется пре-
витамин D (PrеD),  который при поглощении УФ фотона с высоким квантовым выхо-
дом превращается в транс- изомер тахистерин  (рис. 1) [10 – 11].  

 
 

 

Рис. 1.  Схема фото- и термоизомеризации стеринов группы витамина D 
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Такая структура молекулы уже существенно отличается от структуры ProD и 
вызывает большее нарушение ЖК упорядочения, а соответственно, должна сильнее 
снижать температуры фазовых переходов. Если рассмотреть все фото- и термоизомеры 
ProD, только люмистерин сохраняет жесткое стероидное ядро, все остальные фото- и 
термоизомеры (провитамин D, тахистерин и витамин D) имеют структуру с раскрытым 
кольцом (рис. 1). Поскольку известно, что при коротковолновом УФ-С облучении ос-
новным фотопродуктом ProD является тахистерин, а при УФ-В – провитамин D [10, 
12–14], можно предположить, что при УФ-облучении ЖК-матрицы с ProD будет на-
блюдаться снижение температур мезоморфных фазовых переходов. Действительно, в 
[15] было показано, что в холестерических матрицах на основе эфиров холестерина 
ProD вызывает смещение температур мезоморфных фазовых переходов на ~1 К/мас. %, 
а D – на ~2,5 К/мас. %. 

ProD и D вводили в энантиотропные холестерические матрицы с резкой рас-
круткой спирали, соответствующей предпереходным явлениям вблизи фазового пере-
хода холестерик→смектик А (Ch→SmA). По сдвигу температурной области раскрутки 
холестерической спирали судили о сдвиге температуры фазового перехода ТCh→SmA. Не 
было обнаружено существенных отличий во влиянии ProD2 и ProD3 на сдвиг ТCh→SmA, в 
то же время указанный эффект зависит от природы ЖК-матрицы. В работе использова-
ли два типа ЖК-матриц – на основе эфиров холестерина (М4) и нематико-
холестерическую смесь на основе эфиров холестерина и нематиков, не поглощающих в 
УФ-области (М6). Цветотемпературные характеристики (ЦТХ) матриц были получены 
в режиме охлаждения. Как и предполагалось, во всех  используемых холестерических 
матрицах D сильнее снижает температуры перехода Ch→SmA, чем ProD (рис. 2, 3).  
 

 
 

Рис. 2. Цветотемпературные характеристики матриц: 
1 – исходная холестерическая матрица М4,   2 –  М4 + 3 % ProD2 , 

3 – М4 + 3 % ProD2, УФ-облучение 15 минут,  4 – М4 + 3 % D2
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При воздействии УФ на матрицу, содержащую ProD, в результате фотоизомери-
зации ProD происходит дальнейшее понижение температуры ТCh→SmA, не достигая, од-
нако, сдвига от введения аналогичного количества D  (кривая 3 на рис. 2, 3). 
 

  
Рис. 3. Цветотемпературные характеристики матриц: 

1 – исходная холестерическая матрица М6,    2 –  М6 + 3 % ProD2 , 
3 – М6 + 3 % ProD2,  УФ-облучение 15 минут,   4 – М6 + 3 % D2

 

В используемых матрицах (нематико-холестерическая смесь, М6 и холестерик 
на основе эфиров холестерина, М4) количественные эффекты от введения ProD, D и 
УФ облучения ProD были различными. На основании данных рис. 1, 2  в таблице 1 при-
ведены сдвиги ∆ТCh→SmA.  

 
Таблица 1 

 
Влияние  добавок  на  температуры  холестерико-смектического  перехода    

различных   матриц 
 

Сдвиг температуры перехода Ch→SmA, 0С  

1→2 2→3 1→3 1→4 

М4 (смесь эфиров холестерина) 6,6 5,6 12,2 17,6 

М6  (нематико-холестерическая 
смесь) 3,7 14 17,7 24,9 

Примечание: Цифрами обозначено: 1– исходная матрица, 2 – М+3 % ProD2, 3 – М+3 % ProD2, 
УФ-облучение 15 мин, 4 – М+3 % D2. 
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Видно, что введение ProD2 вызывает больший сдвиг температуры ТCh→SmA в мат-
рице на основе эфиров холестерина. Однако, под действием УФ-облучения на матрицу 
с ProD2 снижение ТCh→SmA в нематико-холестерической смеси в 2,5 раза больше, чем в 
чисто холестерической матрице. Влияние от введения D2 также более выражено в нема-
тико-холестерической смеси. Таким образом, при прочих равных условиях у нематико-
холестерической смеси температура ТCh→SmA является более чувствительной к процессу 
фотоизомеризации ProD, чем у матрицы на основе эфиров холестерина. Т. к. для прак-
тических целей регистрации биологически-активного УФ-излучения существенным па-
раметром является снижение температуры холестерико-смектического перехода при 
облучении матрицы с ProD (т. е сдвиг 2→3 на рис. 2, 3), то холестерическая матрица на 
основе нематико-холестерической смеси в данном случае является более подходящей. 

Кроме того, содержание нематического компонента в холестерической матрице 
способствует повышению растворимости стероидов группы витамина D [15]. Оптими-
зация состава композиции позволила предложить  в качестве «рабочей» систему  
М6+6 % ProD2, которая является термодинамически стабильным раствором ProD2 в 
ЖК-матрице и обладает достаточной чувствительностью к УФ: 10 мин. облучения  
(0,68 Дж/см2) приводит к снижению ТCh→SmA на ~17 °С, рис. 4.  

 

 
Рис. 4. ЦТХ оптимизированной композиции: 1 – М6, 2 – М6 + 6 % ProD2, 3 – М6 + 6 % ProD2,  
облучение 10 мин (доза (UV-C+UV-B) = 0,68 Дж/см2, доза общая = 1,88 Дж/см2). Облучение 

проводилось источником УФ-излучения на основе лампы ДРТ-240, метрологически  
калиброванным с учетом использованной геометрии [5, 16] 

 

В холестерической фазе вдали от области раскрутки поведение шага спирали 
при введении ProD2 и при УФ-облучении согласуется с полученными ранее данными 
для НХС с малым dp/dT [5]. Введение «правовращающего» ProD2 в левозакрученную 
матрицу приводит к раскрутке холестерической спирали, фотоизомеризация ProD2 при 
последующем УФ-облучении обуславливает уменьшение шага спирали (рис. 4).                                 

Система М6+6 % ProD2 при комнатных температурах является бесцветной, т. к. 
находится в смектической фазе. Под действием УФ-излучения в результате фототранс-
формации ProD2 происходит снижение температуры холестерико-смектического пере-
хода, в результате чего наблюдается изотермический переход из смектической в холе-
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стерическую фазу. При этом, благодаря наличию селективного отражения в холестери-
ческой фазе, такая система визуально кажется окрашенной, и наблюдаемый цвет зави-
сит от температуры окружающей среды, дозы поглощённого УФ-излучения и состава 
ЖК-системы. Предложенный метод регистрации УФ носит пороговых характер, т. е. 
появление окраски при фиксированной температуре, соответствующее фотоиндуциро-
ванному переходу смектик А → холестерик, будет наблюдаться после поглощения оп-
ределённой дозы УФ-излучения, т. е. после определённого времени облучения в задан-
ной геометрии. Путём варьирования состава ЖК-матрицы и количества введённого 
ProD, можно создавать ЖК-композиции, «срабатывающие» на определённые дозы био-
логически-активного УФ.  

Для продления рабочего ресурса таких систем предложено использовать поли-
мерно-диспергированные жидкокристаллические (ПДЖК) пленки, которые защищают 
ProD и ЖК-композицию от окисления кислородом воздуха. ПДЖК были получены на 
основе поливинилового спирта (ПВС) и холестерических композиций с ProD. В резуль-
тате УФ-облучения регистрировали появление цвета на облучённых участках, необлу-
чённые участки сохраняли первоначальный вид. Наблюдаемый цвет ПДЖК после  
УФ-облучения согласовывался с полученными кривыми ЦТХ холестерических матриц 
соответствующих составов. 
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