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Исследованы мезоморфные, оптические, диэлектрические и ориентационные свойства нематиче-
ского жидкого кристалла 4-бутил-4'-октаноилоксиазобензола допированного оптически активной 4-(2-
S(+)-метилбутилокси)бензойной кислотой. Методом поляризационной микроскопии измерены темпера-
туры просветления смесей. Проведена оценка дестабилизации мезофазы при введении допанта. Измерен 
шаг спирали индуцированной хиральной нематической фазы в смесях.  Изучено влияние хирального до-
панта на анизотропные характеристики мезофазы. Незначительный рост оптической и диэлектриче-
ской анизотропии связан с образованием супермолекул жидкий кристалл – допант за счет водородных 
связей –СООН…ОСО–.  
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Mesomorphic, optical, dielectric, and orientation properties of nematic liquid crystal 4-butyl-4'-

octanoyloxyazobenzene doped with chiral 4-(2-S(+)-methylbutyloxy)benzoic acid have been studied. The clearing 
temperatures of the mixtures were measured by polarizing microscopy. An estimation of the mesophase destabili-
zation with the introduction of the dopant was carried out. The helix pitch of the induced chiral nematic 
mesophase was measured. The effect of the chiral dopant on anisotropic characteristics of the mesophase has 
been studied. An insignificant increase in the optical and dielectric anisotropy is associated with the formation of 
liquid crystal – dopant supermolecules due to hydrogen bonds –COOH…OCO–. 
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Введение 

 
Жидкокристаллические (ЖК) композиции, 

содержащие различного рода легирующие компо-
ненты, широко используются в устройствах отоб-
ражения информации: мониторах, дисплеях, инди-
каторах, действие которых основано на различных 
электрооптических эффектах [1], такие как, 
например, супер-твист в спиральных мезофазах. 
Многокомпонентные системы имеют ряд преиму-
ществ по сравнению с классическими мезофазами: 
низкая вязкость, широкий температурный интер-
вал, большое разнообразие композиций [1, 2]. 

Особый интерес представляют ЖК-растворы 
с оптически активными хиральными добавками 
немезогенного характера, позволяющие закручи-
вать мезофазу, и как следствие, изменять электро-
оптические свойства жидкокристаллической мат-
рицы [1–3]. Кроме электрооптики можно отметить 
новые применения модификаторов, обладающих, 
помимо высокой способности к индукции хираль-
ных фаз, другими специальными свойствами. 
Примером могут служить переключаемые легиру-
ющие примеси, чья хиральность может контроли-
роваться внешними полями [4, 5], или хиральные 
комплексы, которые могут играть роль как индук-
торов, так и катализаторов в асимметричном син-
тезе [6].  

Между тем выяснение механизмов передачи 
хиральности от легирующей примеси к мезофазе 
требует изучения разнообразных свойств много-
компонентных составов. 

Так, известно заметное влияние нематиче-
ского растворителя (host effect) на энергию закрут-

ки допанта, что обусловлено природой и интен-
сивностью межмолекулярных взаимодействий 
компонентов [7, 8]. Осуществление эффективного 
хирального переноса допант – ЖК требует обеспе-
чения оптимальных ориентационных корреляций 
компонентов за счет сильных межмолекулярных 
взаимодействий. В качестве таких взаимодействий 
могут выступать локальные диполь-дипольные 
контакты [9] и водородные связи [10]. 

В работах [10, 11] было показано влияние 
водородных связей на физические свойства инду-
цированных хиральных нематиков на базе смеси 
алкилоксицианобифенилов, характеризующихся 
сильной ассоциацией полярных молекул. При этом 
была обнаружена термостабилизация мезофазы за 
счет образования межмолекулярных Н-комплексов 
цианобифенил – производная бензойной кислоты 
[11]. Представляет интерес изучение индукции хи-
ральности и свойств систем на основе малополяр-
ных ЖК. Например, ЖК производные азобензола 
могут рассматриваться как среды с возможностью 
изменения свойств за счет цис-/транс-
изомеризации под действием облучения [12, 13].  

В представленной работе изучено влияние 
оптически активной 4-(2-S(+)-метилбутилокси) 
бензойной кислоты (S(+)-МБОБК) на мезоморф-
ные, диэлектрические и оптические свойства 4-
бутил-4'-октаноилоксиазобензола (Н-102). 

 
Эксперимент 

 
В качестве жидкокристаллической матрицы 

использовался 4-бутил-4'-октаноилоксиазобензол 
(Н-102) квалификации «ч.д.а.».  
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Данное соединение, температурный интер-
вал существования нематической фазы которого 
Тплав, = 49,5 ○С и Тпросв. = 67,5 ○С, имеет сравнитель-
но небольшую отрицательную диэлектрическую 
анизотропию, порядка ∆ε = –0,14.  

Оптически активная 4-[(S)-2-метил-1-
бутилокси]бензойная кислота ((S+)-МБОБК) син-
тезирована и очищена по методике [14] и обладает 

небольшим удельным оптическим вращением = 
+0,26о (толуол). 
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Жидкокристаллические смеси на основе Н-

102 с добавлением (S+)-МБОБК готовили грави-
метрически. 

Температуры фазовых переходов определя-
лись методом термомикроскопии с использова-
нием поляризационного микроскопа «Полам Р211» 
с термостоликом (табл.). Микроскоп снабжен ки-
нокамерой, позволяющей фиксировать текстуры 
соединений и фазовые переходы в динамике. До-
полнительно температуры фазовых переходов кон-
тролировали при проведении других эксперимен-
тов: измерении диэлектрических постоянных и 
рефрактометрии. 
 
Табл. Температуры фазовых переходов по данным 
поляризационной термомикроскопии 

Table. Phase transition temperatures 
 

Концентрация 
допанта, 
вес. % 

Т ○С 

Сr – N N(N*) – Iso 

0 49,5 67,5 

2,78 45,5 65 

6,26 42,5 63 

7,8 41,3 62 

 
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 термостатируемой плоскопарал-
лельной ячейке (с точностью –0,01 град.) с зазором 
между электродами 0,2 мм, помещенной в магнит-
ное поле 0,2 Т. Измерения проводили при различ-
ных температурах параллельно ε║ и перпендику-
лярно ε⊥ направлению магнитного поля. Погреш-
ность определения ε не превышала ±0,02. 

Двулучепреломление измеряли рефракто-
метрическим способом. На термостатируемом ре-
фрактометре Аbbe непосредственно определяли 
показатели преломления обыкновенного луча       
no = n⊥ в мезоморфном состоянии и изотропножид-
кой фазе (nis) на длине волны 589 нм. Индекс ре-
фракции необыкновенного луча ne = n║ рассчиты-

вали из соотношения для среднего значения: n2 = 
1/3(ne

2 + 2no
2), определяемого путем экстраполяции 

nis в область нематической фазы. Погрешность опре-
деления двулучепреломления не превышала 1,0 %. 

Спектры 1H ЯМР регистрировали на спек-
трометре «Avance III Bruker 500» с рабочими ча-
стотами на протонах 500,17 МГц. Использовали      
5 мм 1H / 31P / D-BBz-GRD тройной резонансный 
широкополосный зонд (TBI). Значения температу-
ры в диапазоне 20–75 oC поддерживались с по-
грешностью ±0,1 oC с использованием установки 
BVT-3000. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Мезоморфные свойства смесей Н-102 с  

S(+)-МБОБК были изучены методом поляризаци-
онной термомикроскопии. Обнаружено, что в ин-
тервале изученных концентраций все смеси прояв-
ляют наличие двух кристаллических фаз           
(рис. 1, а, b), причем низкотемпературная кристал-
лическая фаза (рис. 1, а) при нагревании переходит 
в мезофазу с мраморной текстурой характерной 
для нематики Н-102 (рис. 1, c), а высокотемпера-
турная Cr-фаза (рис. 1, b) образуется при охлажде-
нии смеси из индуцированной хиральной нематики 
(рис. 1, d).  

Эффективность оптически активных соеди-
нений, используемых для индукции спиральной 
организации в жидкокристаллической матрице, 
оценивалась параметром, известным как энергия 
спирального закручивания («helical twisting 
power») [15]: 

β = (Pо n2 r)–1 ,                                 (1) 
где Ро – шаг спирали, n2 – мольная доля допанта, r 
– энантиомерная чистота допанта. 

Этот параметр, свойственный каждому хи-
ральному соединению и различный для каждой 
комбинации «гость-хозяин», зависит от ряда фак-
торов [7, 12]: структуры допанта и жидкого кри-
сталла и их взаимного структурного соответствия, 
а также природы межмолекулярных взаимодей-
ствий в системе. Шаг холестерической спирали Ро 
изменяется от 0 до долей микрона и определяется 
разными методами [15].  

Для ряда композиций Н-102 + S(+)-МБОБК 
были получены зависимости шага спирали от тем-
пературы, которые представлены на рис. 2.  
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                   а                                       b                                             c                                                 d 
 

Рис. 1. Текстуры: а – низкотемпературной кристаллической фазы Н-102 с добавкой 6,26 % S(+)-МБОБК; 
b – высокотемпературной кристаллической фазы Н-102 + 6,26 % S(+)-МБОБК; c – нематической фазы H102 

при T = 60 ○C; d – хиральной нематики Н-102 + 6,26 % S(+)-МБОБК при T = 60 ○C 

Fig. 1. Textures: a – low-temperature crystal phase of H-102 with 6,26 % of S(+)-МBOBAc; b – high-temperature 
crystal phase of  H-102 with 6,26 % of S(+)-МBOBAc; c – nematic phase of H-102 at 60 ○C;  d – chiral nematic 

phase of Н-102 with 6,26 % of S(+)-МBOBAc at 60 ○C 
 
 

 
Рис. 2. Зависимость шага спирали от температуры    

смесей Н-102 с S(+)-МБОБК (● – 4,4; ○ – 7,8; ■ – 11,3 %) 

Fig. 2. Temperature dependences of helical pitch for the 
mixtures of H-102 with S(+)-МBOBAc 

(● – 4,4; ○ – 7,8; ■ – 11,3 %) 
 
Анализ данных (рис. 2) показывает, что ве-

личина шага спирали монотонно увеличивается во 
всем диапазоне мезофазы и возрастает более резко 
вблизи фазового перехода хиральный нематик – 
изотроп. 

Рассчитанная в соответствии с уравнением 
(1) величина энергии закручивания β для раство-
ров S(+)-МБОБК в Н-102 при 51 ○С составила   
1,74 µm–1 при достаточно низкой оптической ак-
тивности 4-[(S)-2-метил-1-бутилокси]бензойной 
кислоты в изотропных растворах (+0,26 град). 
Возможно, это связано с характером встраивания 
данного допанта в жидкокристаллическую матрицу. 

Одной из важных характеристик влияния 
немезоморфной добавки на жидкокристаллические 
свойства является степень дестабилизации мезо-
фазы, которую можно оценить по наклону зависи-
мости температуры просветления (окончания    
фазового перехода нематик (хиральный нематик) – 
изотропная жидкость) от мольной доли допанта 
(n2) [16]. 
 

 
 

Рис. 3. Фрагмент фазовой диаграммы, относящийся  
к области температур просветления 

системы Н-102 + S(+)-МБОБК 
 

Fig. 3. Phase diagram fragment of the H-102 + S(+)-
MBOBAc system in the N–I transition region 
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Используя данные фазовых диаграмм и 

представление в координатах (Т/То)N-I = f(n2), где   
Т – температура просветления смеси, То – темпера-
тура просветления индивидуального ЖК (рис. 3), 
можно рассчитать наклон соответствующей зави-
симости dT/dn2 = –0,139 мол. доли–1, который сви-
детельствует о достаточно небольшом разрушаю-
щем воздействии хиральной кислоты S(+)-МБОБК 
на мезофазу Н-102 по сравнению с другими опти-
чески активными соединениями [9, 10]. Это, по-
видимому, связано с эффективным встраиванием 
немезогена в матрицу нематического дизамещен-
ного азобензола. В то же время ранее было показа-
но, что добавление S(+)-МБОБК в смесь алкилок-
сицианобифенилов приводит к стабилизации ме-
зофазы (увеличение температур просветления 
dT/dn2 = +0,127 мол. доли–1) за счет образования 
продольных, относительно директора, ЖК-
комплексов с водородной связью цианобифенил – 
бензойная кислота [11]. Для растворов S(+)-
МБОБК в 4-бутил-4'-октаноилоксиазобензоле та-
кого рода взаимодействия исключены. В то же 
время в структуре 4-бутил-4'-октаноил-
оксиазобензола присутствуют функциональные 
группы (–N=N–, –OCO–), потенциально способные 

к образованию водородных связей с карбоксиль-
ной группой допанта. 

Ранее были получены данные о структуре    
Н-комплексов протонодонорных немезогенов с 
нематическими ЖК на основе производных азо-
бензола со сложноэфирными группами в терми-
нальных заместителях [16, 17]. В связи с этими 
результатами можно предположить, что свободные 
электронные пары атомов азота и сложноэфирного 
кислорода терминального заместителя Н-102 не-
пригодны для Н-комплексообразования с объем-
ной молекулой S(+)-МБОБК вследствие их пер-
пендикулярного относительно длинной молеку-
лярной оси ЖК направления и стерических огра-
ничений ароматического ядра азобензола. В то же 
время одна из электронных пар карбонильного 
кислорода также стерически экранирована фе-
нильным ядром и для образования Н-комплекса 
доступной остается только вторая электронная па-
ра карбонильного кислорода. 

Для подтверждения сделанных предположе-
ний были проведены квантово-химические расче-
ты структуры индивидуальных молекул компонен-
тов смесей и их возможных супермолекул. 

 
 

µ = 
1,35 D 

a 

 
µ = 3,77 D 

b 
 

 
µ = 2,94 D (E = –1886,8924 а.е.) 

 

 
 

 µ = 2,65 D (E = –1886,8899 а.е.)   
с                                                                                                  d 

 
Рис. 4. Оптимизированные структуры Н-102 (а), S(+)-МБОБК (b) и супермолекул (c, d) на их основе 

Fig. 4. Optimized structures of H-102 (a), S(+)-МBOBAc (b) and supermolecules on their base (c, d)  
 
 
 



50                          Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2020, 20 (4) 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 
Оптимизация геометрии, а также расчет си-

лового поля и частот колебаний молекул выполне-
ны методом DFT (гибридный функционал B3LYP) 
[18] с использованием базисного набора 631d, p 
[19]. Все расчеты проводились с помощью PC 
GAMESS [20]. Подготовка данных для расчета и 
обработка результатов осуществлялись с помощью 
программы ChemCraft [21]. Результаты оптимиза-
ции представлены на рис. 4.  

В условиях квантово-химических расчетов 
(газовая фаза) образование Н-связи приводит к об-
разованию супермолекулы с взаимоперпендику-
лярной ориентацией допанта S(+)-МБОБК и длин-
ной молекулярной оси молекул жидкого кристалла 
(рис. 4, с), что для мезофазы маловероятно. В связи 
с этим была проведена оптимизация супермолеку-
лы при ограничении подвижности молекул. Ис-
ходная геометрия супермолекулы для расчета за-
давалась с учетом свободного молярного объема и 
посредством введения фиксированного угла между 
длинными осями молекул ЖК и немезогена таким 
образом, что границы супермолекулы не выходили 
за пределы «гипотетического» цилиндра, опреде-
ленного на основании данных по молярным объе-
мам [22]. Оптимизированная структура для такого 
расчета представлена на рис. 4, d. Следует отме-
тить, что обе структуры близки по энергии и вели-
чинам суммарных дипольных моментов.  

При таком взаимодействии длинные молеку-
лярные оси Н-102 и S(+)-МБОБК могут распола-
гаться взаимопараллельно, что обеспечивает тер-
модинамическую устойчивость Н-комплекса в 
матрице одноосного ЖК и, соответственно, доста-
точно слабое разрушающее действие немезогена 
на мезофазу. 

Увеличение полярности по сравнению с ис-
ходной молекулой ЖК должно отражаться на оп-
тических и диэлектрических характеристиках си-
стем. В связи с этим были измерены индексы ре-
фракции смесей и рассчитаны величины оптиче-
ской анизотропии ∆n = n║ – n⊥. 

Влияние S(+)-МБОБК на оптические свой-
ства Н-102 в пределах температурного интервала 
мезофазы (Тприв = t – tNI от 0 до –12 град) незначи-
тельно. Между тем обнаружен небольшой рост 

двулучепреломления мезофазы при увеличении 
концентрации допанта (рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость двулучепреломления смесей Н-102 
с 4-(2-S(+)метилбутилокси)бензойной кислотой  

от приведенной температуры: 
● – Н-102; ○ – Н-102 + S(+)-МБОБК (2,78 %);  

■ – Н-102 + S(+)-МБОБК (6,26 %) 

Fig. 5. Birefringence of mixtures of H-102 with            
S(+)-МBOBAc versus reduced temperature  at dopant    

content, %: ● – 0;   ○ – 2,78;   ■ – 6,26 
 
В соответствии с известным соотношением 

между оптической анизотропией и параметром 
порядка и плотностью (∆n~S·ρ1/2) [23] можно 
предположить что добавление 4-(2-S(+)-
метилбутилокси)бензойной кислотой может при-
водить к увеличению ориентационного порядка Н-
102. Ориентационная упорядоченность допиро-
ванных оптически активными соединениями нема-
тиков, как правило, зависит от характера молеку-
лярной упаковки и степени «закрутки». 

Для оценки ориентационных свойств полу-
чены 1Н ЯМР спектры Н-102 и смеси Н-102 + S(+)-
МБОБК (6,26 %) в мезофазе. На рисунке 6 предс-
тавлены температурные зависимости параметра 
порядка S, рассчитанные из расщепления (∆f) в 
спектрах ЯМР 1Н систем по уравнению: 

S = K ⋅ ∆f ,                                (2) 
где K – константа, зависящая от расстояния между 
взаимодействующими протонами и углом между 
вектором H-H и направлением внешнего магнит-
ного поля в эксперименте ЯМР [24].  
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Рис. 6. Температурные зависимости параметра порядка по данным 1Н ЯМР: 

-●- Н-102, -▲- Н-102 + S(+)-МБОБК (6,26 %) 
Fig. 6. Temperature dependences of LC order parameter on the base of 1H NMR  data: 

-●- H-102, -▲- H-102 + S(+)-МBOBAc (6,26 %) 
 
 

Анализ результатов показывает, что величи-
ны степени ориентационной упорядоченности 
смесей при добавлении допанта совпадают с дан-
ными для индивидуального ЖК. Возможно, это 
связано с условиями эксперимента ЯМР, в котором 
образец помещен в сильное магнитное поле (11,7 Тл). 
В данных условиях индуцированная хиральная 
мезофаза очевидно переходит в обычную немати-
ческую, что нивелирует влияние допанта. В связи с 
этим небольшой рост двулучепреломления (рис. 5) 
связан, по-видимому, с образованием Н-комплек-
сов и изменением молекулярной упаковки мезофазы. 

Более существенное воздействие хиральная 
кислота S(+)-МБОБК оказывает на диэлектриче-
ские свойства Н-102 (рис. 7 и 8). Как следует из 
данных зависимостей, допирование жидкокри-
сталлической матрицы Н-102 4-(2-S(+)-
метилбутилокси)бензойной кислотой приводит к 
уменьшению отрицательной диэлектрической ани-
зотропии –∆ε исследуемых смесей, а при концен-
трациях более 5 % немезогена вообще происходит 
смена знака анизотропии диэлектрической прони-
цаемости на положительный (рис. 8).  

 

 
 

Рис. 7. Зависимость компонент диэлектрической  
проницаемости ЖК Н-102 и его смесей с S(+)-МБОБК 

от приведенной температуры. 
● – Н-102; ○ – Н-102 + S(+)-МБОБК (2,78 %);  

▲ – Н-102 + S(+)-МБОБК (6,26 %) 

Fig. 7. Components of dielectric permittivity of H-102 and 
its mixtures with S(+)-МBOBAc versus reduced tempera-

tures at dopant content, %: 
● – 0;  ○ – 2,78; ▲ – 6,26 
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Рис. 8. Зависимость анизотропии диэлектрической  
проницаемости ЖК-смесей Н-102 с S(+)-МБОБК  

при Тприв = –10 °С 

Fig. 8. Dependence of dielectric anisotropy of the H-102 + 
S(+)-МBOBAc mixtures on dopant concentration                  

at Тred= –10 °С 
 
 

Причинами подобного поведения растворов 
S(+)-МБОБК на мезофазу Н-102 могут быть как 
ориентация немезогена вдоль директора в соответ-
ствии со структурой, приведенной выше (рис. 4), 
так и образование хиральной нематики. Первый 
эффект предполагает компенсацию диполей ком-
понентов Н-комплекса, второй – диполей ЖК мо-
лекул, локализованных в квазинематических слоях 
спирального жидкого кристалла. 

 
Работа выполнена в рамках государственного 

задания Министерства науки и высшего образования 
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