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 Исследованы мезоморфные, оптические, ориентационные и диэлектриче-
ские свойства нематического жидкого кристалла (ЖК) 4-пентил-циклогек-
сил-4-бензонитрила (5PCH), допированного оптически активным (бис)кам-
форалиден-этилендиамином (C2-bisCamN). На основании анализа текстур 
мезофазы обнаружена индукция хиральной нематики при добавлении до-
панта. Методом Гранджана–Кано измерен шаг спирали индуцированной 
хиральной нематики в смесях и проведена оценка энергии спирального за-
кручивания. Показано, что эффективность хиральной индукции снижается 
с ростом концентрации допанта за счет ассоциации. Методом поляриза-  
ционной термомикроскопии измерены температуры просветления смесей и 
проведена оценка степени дестабилизации мезофазы при введении допанта. 
Изучено влияние хирального допанта на анизотропные характеристики ме-
зофазы – диэлектрическую восприимчивость и двулучепреломление. Уста-
новлено, что введение C2-bisCamN и образование хиральной мезофазы со-
провождается снижением диэлектрической и оптической анизотропии и 
ориентационной упорядоченности. При этом основной вклад в изменение 
анизотропных характеристик вносят спиральное закручивание и локальная 
ориентация «квазинематических» слоев. Проведена оценка ассоциативного 
состояния мезофазы бинарных систем на основе сильнополярных цианпро-
изводных ЖК с использованием корреляционного параметра Кирквуда. По-
казано снижение степени антипараллельной диполь-дипольной ассоциации 
5PCH при увеличении концентрации добавки. С использованием квантово-
химических расчетов получены оптимизированные структуры мономеров и 
димеров 5PCH, C2-bisCamN и сольватов на их основе. Анализ геометриче-
ских параметров (анизотропии формы и молярных объемов), полярности, 
оптической активности и энергий устойчивости мономеров и супермолекул 
позволил выделить ассоциаты C2-bisCamN как наиболее вероятные струк-
туры, ответственные за свойства индуцированной хиральной мезофазы в 
системе 5PCH + C2-bisCamN. 
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 Mesomorphic, optical, orientational and dielectric properties of the nematic 
liquid crystal (LC) 4-pentyl-cyclohexyl-4-benzonitrile (5PCH) doped with chiral 
(bis)camphoralidene-ethylenediamine (C2-bisCamN) have been studied. Based 
on the analysis of textures, the induction of helical nematics phase upon addition 
of the dopant was detected. The helical pitch of the induced chiral nematic in 
mixtures was measured using the Grandjean-Cano method and the helical 
twisting power was estimated. The efficiency of chiral induction was shown to 
decrease with increasing the dopant concentration due to association. The 
clearing temperatures of the mixtures were measured using polarization 
thermomicroscopy. The degree of mesophase destabilization upon introduction 
of the dopant was estimated. The effect of the chiral dopant on the mesophase 
anisotropic characteristics, such as dielectric susceptibility and birefringence, 
was studied. It was found that the introduction of C2-bisCamN and the induction 
of a chiral mesophase were accompanied by a decrease in the dielectric and 
optical anisotropy as well as orientational ordering. The main contribution to the 
change of the anisotropic characteristics is made by spiral twisting and local 
orientation of the "quasinematic" layers. The associative state of the mesophase 
of binary systems based on highly polar cyano derivatives of LC was estimated 
using the Kirkwood correlation parameter. A decrease in the degree of 
antiparallel dipole-dipole association of 5PCH with an increase in the 
concentration of the additive was shown. Using quantum chemical calculations, 
optimized structures of monomers and dimers of 5PCH, C2-bisCamN and 
solvates based on them were obtained. Analysis of geometric parameters (shape 
anisotropy and molar volumes), polarity, optical activity and stability energies of 
supermolecules allowed to identify camphorodiimine associates as the most 
probable structures responsible for the properties of the induced chiral mesophase 
in the 5PCH + C2-bisCamN system. 
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Введение 

 
Дизайн спиральных мезофаз путем введения 

хиральных допантов в матрицу нематиков [1] явля-
ется одним из современных направлений в химии 
жидких кристаллов. Актуальность изучения процес-
сов индукции супрамолекулярной хиральности в 
жидкокристаллических фазах [2] обусловлена необ-
ходимостью создания новых электрооптических 
устройств отображения информации, работающих 
со сверхмалыми управляющими напряжениями на 
твист-эффектах [3], хроматографических высокосе-
лективных стационарных фаз [4], гибких магнитов 
[5], светочувствительных наноструктур [6] и других 
ЖК-материалов [7, 8]. Успешное решение этих задач 
невозможно без теоретического и эксперименталь-
ного исследования механизмов хиральной индукции 
третьего уровня оптически активный допант – нема-
тический жидкий кристалл [9, 10].  

В работах [11, 12] исследована хиральная ин-
дукции спиральных ЖК-фаз под действием дикам-
форазамещенного гемипорфиразина и его прекур-
сора – камфородицианопиразина. Показано, что об-
разование макроцикла приводит к четырехкрат-
ному повышению НТР по сравнению с его прекур-
сором [11]. Еще один класс камфоропроизводных – 
оптически активные основания Шиффа на основе 

камфоры, обладающие гибкими алифатическими 
линкерами, вызывают устойчивый интерес иссле-
дователей, в том числе, вследствие их высокой про-
тивовирусной активности, низкой токсичности 
[13]. Кроме того, они могут быть использованы как 
хиральные лиганды в асимметрическом синтезе, а 
также в области медицинской химии, поскольку 
камфора обладает рядом полезных биологических 
свойств [13]. 

В работах [14–16] было показано, что введе-
ние дикамфорпроизводных этилен-, пропилен- и 
гексаметилендиаминов в нематическую смесь алки-
локсицианобифенилов (CB-2) приводит к индукции 
хиральной нематической фазы и изменению физи-
ческих параметров мезофазы. Было установлено 
влияние конформационного состояния допанта и 
ассоциативного поведения ЖК-матрицы на диэлек-
трическую анизотропию, связанное с 3D-компенса-
цией диполей ЖК при формировании спирали. 

В то же время представляет интерес исследо-
вание влияния структуры жидкокристаллического 
растворителя на механизм спиральной индукции. В 
связи с этим в представляемой работе исследованы 
бинарные системы на основе нематического ЖК 4-
(4-пентилциклогексил)бензонитрила (5PCH) допи-
рованного оптически активным (1R,4R) (бис)кам-
форалиден-этилендиамином (C2-bisCamN): 

 

 
 

5PCH 
 

C2-bisCamN 
 
 

Эксперимент 
 

В работе использовали 4-(4-пентилциклогек-
сил)бензонитрил (5PCH) фирмы Sigma-Aldrich.  
(1R,4R) (бис)камфоралиден-этилендиамин (C2-
bisCamN) синтезирован и очищен ранее [14] по ме-
тодике аналогично работе [17]. Cмеси на основе 
5PCH с добавлением C2-bisCamN готовили грави-
метрически. 

Угол оптического вращения C2-bisCamN 
([]25= –14,05º) был измерен с использованием по-
ляриметра Polartronik V202 (Schmidt-Haensch, Гер-
мания). Дипольный момент допанта (= 1,9 D) 
определяли методом Гугенгейма и Смита с исполь-
зованием  данных  по  диэлектрической  проницае- 

мости и показателя преломления растворов в четы-
реххлористом углероде.  

Температуры фазовых переходов измеряли 
методом поляризационной термомикроскопии 
(«Полам Р211») с термостоликом и камерой, позво-
ляющей фиксировать текстуры соединений и фазо-
вые переходы. Дополнительно температуры фазо-
вых переходов контролировали при проведении 
других экспериментов: измерении диэлектрических 
постоянных и рефрактометрии. 

Измерение шага спирали исследуемых хи-
ральных жидкокристаллических растворов прово-
дили методом Гранджана–Кано [18]. На рис. 1, e, f, g 
приведены интерференционные кольца Ньютона 
образующиеся при прохождении  поляризованного 
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луча через образец хирального нематика, располо-
женного между плоской поверхностью и выпуклой 
линзой с известным радиусом кривизны R. Разница 
между радиусами r двух последовательных линий 
является мерой шага холестерической спирали:        
Р = (rn+1 – rn)/ R.  

Диэлектрическую проницаемость измеряли 
на частоте 10 КГц с использованием прибора LCR-
817 (INSTEK) в плоскопараллельной ячейке с зазо-
ром между электродами 0,2 мм, помещенной в маг-
нитное поле 0,2 Т. Измерения проводили при раз-
личных температурах параллельно (ε║) и перпенди-
кулярно (ε) направлению магнитного поля. По-
грешность определения ε не превышала ±0,02. 

Двулучепреломление измеряли рефрактомет-
рическим способом. С использованием термостати-
руемого рефрактометра Аbbe непосредственно опре-
деляли показатели преломления обыкновенного луча   
no = n в мезоморфном состоянии и изотропножидкой 
фазе (nis) на длине волны 589 нм. Индекс рефракции 
необыкновенного луча ne = n║ рассчитывали из соот-
ношения для среднего значения: n2 = 1/3(ne

2+2no
2), 

определяемого путем экстраполяции nis в область не-
матической фазы. Погрешность определения двулу-
чепреломления не превышала 1,0 мас. %. 

Результаты и их обсуждение 
 

Мезоморфные свойства и шаг спирали 
Методом термомикроскопии были изучены 

мезоморфные свойства (тип, интервал и протяжен-
ность мезофазы) бинарных систем 5PCH + C2-
bisCamN. Анализ текстур показал, что при низких 
температурах в смесях наблюдается образование 
«мраморных текстур» (рис. 1, а, c), сохраняющихся 
для некоторых составов вплоть до перехода в изо-
тропную фазу или переходящих с повышением тем-
пературы в текстуры «отпечатков пальцев»          
(рис. 1, b, d), характерных для индуцированной хи-
ральной нематической фазы N*. 

При этом анализ интерференционных колец 
Ньютона (рис. 1, e, f, g), использованных для изме-
рения шага спирали, показал, что спиральная фаза 
для всех составов бинарных смесей присутствует во 
всем температурном интервале мезофазы. Таким 
образом, данные поляризационной микроскопии 
свидетельствуют о возможности использования хи-
рального (бис)камфоралиден-этилендиамина в ка-
честве индуктора спиральной мезофазы в немати-
ческом 4-(4-пентилциклогексил)бензонитриле. 

 
 а b c d 

    
e f g 

     

Рис. 1. a – Мраморная текстура смеси 5PCH + C2-bisCamN (3,58 мас. %) при 30 ºС; b – текстура «отпечатков пальцев» 
смеси 5PCH + C2-bisCamN (3,58 мас. %) при 42 ºС; c – мраморная текстура смеси 5PCH + C2-bisCamN (5,32 мас. %) 
при 30 ºС; d – текстура «отпечатков пальцев» смеси 5PCH + C2-bisCamN (5,32 мас. %) при 37 ºС. Интерференционные 
картины в смеси 5PCH + C2-bisCamN (5,319 мас. %) при температурах: e – 20 °С; f – 30 °С; g – 38 °С на длине волны 551нм 

Fig. 1. a – Marble texture of the mixture 5PCH + C2-bisCamN (3.58 wt. %) at 30 ºС; b – “fingerprint” texture of the mixture 
5PCH + C2-bisCamN (3.58 wt. %) at 42 ºС; c – marble texture of the mixture 5PCH + C2-bisCamN (5.32 wt. %) at 30 ºС;     
d – “fingerprint” texture of the mixture 5PCH + C2-bisCamN (5.32 wt. %) at 37 ºС). Interference patterns of the mixture    
5PCH + C2-bisCamN (5.319 wt. %) at temperatures: e – 20 °C; f – 30 °C; g – 38 °C at a wavelength of 551 nm 
  



34                            Жидкие кристаллы и их практическое использование. 2024. Т. 24, № 4 
Liquid Crystals and their Application. 2024. Vol. 24, № 4 

≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 

 
 

  
 

а                                                                                     b 
 

Рис. 2. Температурные зависимости: a – шага спирали (P) и b – HTP  
в смесях 5PCH + C2-bisCamN (● – 2,32 мас. %; ○ – 3,28 мас. %; □ – 5,32 мас. %) 

Fig. 2. Temperature dependences of: a – helical pitch (P) and b – helical twisting power (HTP)  
in the mixtures of 5PCH + C2-bisCamN (● – 2.32 wt. %; ○ – 3.28 wt. %; □ – 5.32 wt. %) 

 
 

Одной из основных характеристик спираль-
ных мезфаз является шаг спирали P [1]. Для иссле-
дуемых хиральных жидкокристаллических смесей 
5PCH + C2-bisCamN методом Гранджана–Кано [18] 
был измерен шаг спирали (P) при варьировании 
температуры и концентрации оптически активного 
допанта. 

На основании значений шага спирали были 
рассчитаны величины НТР (helical twisting power) 
[15]: 

HTP = (P·n2·r)–1,                             (1) 
где Р – шаг спирали, n2 – мольная доля допанта,          
r – энантиомерная чистота допанта. 

Этот параметр зависит от структуры допанта 
и жидкого кристалла, а также природы межмолеку-
лярных взаимодействий в системе [10]. 

Анализ данных рис. 2, а показывает, что с ро-
стом температуры шаг спирали для всех составов 
бинарной системы увеличивается монотонно при 
низких температурах и резко вблизи перехода в 

изотропную фазу. При этом характер зависимости 
HTP = f(t) (рис. 2, b) аналогичен температурным за-
висимостям параметра порядка нематических ЖК. 
Вероятно, падение величин HTP при повышении 
температуры обусловлено снижением ориентаци-
онной упорядоченности вследствие роста интен-
сивности теплового движения.  

Анализ концентрационных зависимостей 
энергии закручивания (рис. 3, a) показал, что HTP в 
системе 5PCH + C2-bisCamN при увеличении со-
держания допанта и температуры снижается, при-
ближаясь к нулевым значениям. В связи с этим 
можно утверждать, что эффективность спирального 
закручивания нематической фазы существенно за-
висит как от структуры допанта, так и от его кон-
центрации в ЖК (рис. 3, a). Последнее, по-види-
мому, связано со склонностью камфородииминов к 
ассоциации, как это было показано в [15], и мень-
шей способностью ассоциатов к индукции спирали 
по сравнению с мономерами хирального допанта.  
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Рис. 3. a – Концентрационные зависимости HTP в системе 5PCH + C2-bisCamN (▲) и CB-2 + C2-bisCamN (○) [14]  

при t = 35 ºC; b – концентрационная зависимость относительной приведенной температуры  
просветления TN*I/T°NI системы 5PCH + C2-bisCamN 

Fig. 3. a – Concentration dependences of HTP in the system 5PCH + C2-bisCamN (▲) and CB-2 + C2-bisCamN (○) [14]  
at t = 35 ºC; b – concentration dependence of the reduced clearance temperature TN*I/T°NI  

of the 5PCH + C2-bisCamN system  
 
 
Следует отметить, что эффективность спи-

рального закручивания 5PCH немного ниже, чем в 
смеси цианобифенилов (CB-2) [14] (рис. 3, а). Воз-
можно, это связано с большей конформационной 
подвижностью стержнеобразного ядра молекул 
5PCH за счет циклогексанового фрагмента. В то же 
время максимальные значения HTP в системе на ос-
нове 5PCH близки к величинам смеси бис(камфоро-
лиден)этилендиамина с CB-2 (3,3 μm−1 [14]), что 
свидетельствует о близости механизмов хиральной 
индукции в цианобифенилах и циклогексил-произ-
водном бензонитрила, вследствие одинаковой при-
роды ассоциативных процессов цианпроизводных 
ЖК, для которых характерна диполь-дипольная ан-
типараллельная корреляция [10]. 

Введение в ЖК-материалы допантов, как пра-
вило, приводит к уменьшению интервала мезофазы 
[11, 12, 19] в основном за счет снижения температур 
просветления (переход мезофаза – изотропная жид-
кость). Аналогичные процессы наблюдаются и для 
исследуемой в данной работе системы 5PCH +       
C2-bisCamN. На рисунке 3, b представлен фрагмент 

фазовой диаграммы исследуемых смесей в области 
температур просветления. 

Введение оптически активного допанта при-
водит к уменьшению интервала мезофазы в основ-
ном за счет снижения температур просветления (пе-
реход мезофаза – изотропная жидкость). При этом 
наклон зависимости приведенной температуры 
просветления TN*I/T°NI (T°NI – температура нема-
тико-изотропного перехода исходной смеси) от 
мольной доли допанта n2 –  [11] является количе-
ственной характеристикой влияния немезоморфной 
добавки на жидкокристаллические свойства. Высо-
кое дестабилизирующее воздействие допанта на 
мезофазу 5PCH (мол. доли–1 связано с 
стерическими взаимодействиями объемных кам-
форных фрагментов и матрицей ЖК, а также низ-
кой геометрической анизотропией молекул данных 
допантов. Кроме того, такое сильное снижение тем-
ператур просветления может быть связано и с обра-
зованием ассоциатов камфородииминов, имеющих 
достаточно большой молекулярный объем, препят-
ствующий эффективному встраиванию в структуру 
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ЖК-матрицы. Ранее было показано, что практически 
такое же воздействие оказывает C2-bisCamN на смесь 
цианобифенилов CB-2 (мол. доли–1 
Аналогичное сильное воздействие на термоста-
бильность ЖК было показано также и для других 
камфоропроизводных допантов [11, 12, 14–16]. 

 
Диэлектрические, оптические и ориентацион-
ные свойства 

Поведение немезоморфных веществ в ЖК во 
многом определяются ориентационной упорядо-
ченностью модифицированной жидкокристалличе-
ской матрицы, которая определяет ее анизотропные 
эксплуатационные параметры, такие как двулуче-
преломление (∆n = n‖ – n) и анизотропия диэлек-
трической проницаемости ∆ε = ε║ – ε [20]. В связи 
с этим нами были получены температурные зависи-
мости компонент диэлектрической проницаемости 
ε║, ε (рис. 4, a) и индексов рефракции n║, n          
(рис. 4, с), на основании которых рассчитаны ∆ε, ∆n 
для систем 5PCH при различных концентрациях оп-
тически активного допанта C2-bisCamN. 

Качественный анализ температурных зависи-
мостей индексов рефракции ne, no, nиз и компонент 
диэлектрической восприимчивости (ε║, ε, εиз)    
(рис. 4, а, с) свидетельствует о сходном влиянии хи-
рального допанта на оптические и диэлектрические 
свойства мезофаз. Введение камфордиимина при-
водит к увеличению перпендикулярных составляю-
щих, а также значений в изотропножидкой фазе и 
снижению величин, измеренных в продольном 
направлении.  

На рисунках 4, b, d представлены температур-
ные зависимости диэлектрической и оптической 
анизотропии. В связи с тем, что растворы разного 
состава имеют неодинаковые температуры пере-
хода нематик – изотропная жидкость, использована 
шкала приведенных температур (Т–ТN-I), так она со-
ответствует экспериментальным значениям ∆ε, ∆n 
равноудаленным от температуры нематико-изо-
тропного фазового перехода. Введение камфороди-
имина сопровождается снижением оптической ани-
зотропии (Δn). Повышение температуры приводит 
к падению Δn вследствие уменьшения параметра 
ориентационного порядка вплоть до нуля. По дан-
ным рефрактометрии были рассчитаны величины 
параметра ориентационного порядка путем сопо-
ставления анизотропии электрической поляризуе-
мости ∆α жидкого и твердого кристаллов из данных 
измерения оптической анизотропии [21, 22]. Для 
этого была использована экстраполяционная про-
цедура Халлера [23]. В результате аппроксимации 
данных рефрактометрии параметр порядка можно 
описать уравнением S = So(1 – T/T+)γ, где γ – экстра-
поляционный фактор, Т+ = ТNI + ∆T (ТNI – темпера-
тура просветления, К); So = 1 – параметр порядка 
при Т = 0 К. Температура T+ соответствует полному 
исчезновению ориентационной упорядоченности 
системы (S = 0) и несколько превышает темпера-
туру просветления (ТNI). Фактор γ описывает сте-
пень снижения величин S и ∆n с увеличением тем-
пературы. На рисунке 5 приведены температурные 
зависимости параметра порядка 5PCH и растворов 
5PCH + C2-bisCamN. 

 
  

  
а b 
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Рис. 4. Температурные зависимости: a – диэлектрической проницаемости, b – анизотропии ∆ε, c – индексов рефракции,    

d – двулучепреломления n смесей 5PCH + C2-bisCamN (● – 0 мас. %, ∆ – 2,32 мас. %, ■ – 3,58 % мас. %, ♦ – 5,32 мас. %) 

Fig. 4. Temperature dependences of: a – permittivity; b – anisotropy ∆ε; c – refractive indices, d – birefringence n  
of the mixtures 5PCH + C2-bisCamN (● – 0 wt. %, ∆ – 2.32 wt. %, ■ – 3.58 wt. %, ♦ – 5.32 wt. %) 

 
 

 
 

Рис. 5. Температурные зависимости параметра порядка 
5PCH (-●-) и систем 5PCH + C2-bisCamN  

(-●- 0 мас. %, ∆ – 2,32 мас. %, ■ – 3,58 мас. %,  
♦ – 5,32 мас. %) 

Fig. 5. Temperature dependences of the order parameter  
of 5PCH (-●-) and 5PCH + C2-bisCamN systems 

(-●- – 0 wt. %, ∆ – 2.32 wt.%, ■ – 3.58 wt.%,  
♦ – 5.32 wt. %) 

 
Оптическая анизотропия (∆n) определяет 

электрооптический отклик и связана с ориентаци-
онной упорядоченностью мезоморфных материа-
лов прямо пропорциональной зависимостью [24]. 

Добавление камфордиимина C2-bisCamN и образо-
вание хиральной нематики приводят к некоторому 
снижению ∆n (рис. 4, d) и, соответственно, пара-
метра порядка (рис. 5). В то же время дальнейшее 
увеличение содержания C2-bisCamN не влияет на 
двулучепреломление (рис. 4, d) и соответственно на 
ориентационную упорядоченность (рис. 5). Оче-
видно, что для всех составов системы 5PCH + C2-
bisCamN локальная упорядоченность квазинемати-
ческих слоев остается неизменной. 

Диэлектрическая проницаемость и ее анизотро-
пия являются физическими параметрами, наиболее 
чувствительным к спиральному закручиванию ЖК 
[10]. Величина анизотропии диэлектрической прони-
цаемости ∆ε зависит от молекулярных (поляризуе-
мость, дипольный момент) и надмолекулярных (ори-
ентация молекулярных диполей) параметров [24]. 

Анализ температурных (рис. 4, b) и концен-
трационных (рис. 6, а) зависимостей ∆ε для изучен-
ных систем показывает, что даже небольшое содер-
жание в смеси оптически активного допанта          
(2,32 мас. %) вызывает заметное снижение диэлек-
трической анизотропии. Уменьшение Δε может 
быть обусловлено различными причинами: сниже-
нием общей полярности раствора при допировании 
сильнополярного ЖК слабополярными добавками, 
компенсацией диполей жидкокристаллического 
растворителя полярным немезогеном [25], а также 
падением параметра порядка ЖК (рис. 5).  
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Эти эффекты можно отнести к 2D-компенса-

ции диполей в квазинематических слоях хираль-
ного нематика. Кроме того, снижение анизотропии 
Δε может являться следствием 3D-компенсации ди-
полей растворителя вследствие образования спи-
рали и сдвига директора в каждом квазинематиче-
ском слое индуцированного ЖК на определенный 
угол друг относительно друга [1].  

В связи с тем что диэлектрические свойства 
цианозамещенных ЖК сильно зависят от диполь-
дипольной антипараллельной ассоциации [26, 27], 
были рассчитаны параметры корреляции Кирквуда 
g представляющие собой отношение среднего эф-
фективного дипольного момента молекулярного 
ансамбля <μ>eff. к молекулярному дипольному мо-
менту (μ) [27, 28]: 

g = <μ> 2eff / μ2,                            (2) 
где <μ>eff определялось на основании измеренных 
значений диэлектрической проницаемости и пока-
зателей преломления в изотропной фазе при TNI,       
μ  – рассчитывалось как аддитивное значение ди-
польных моментов компонентов. При отсутствии 
корреляции g = 1. При антипараллельной молеку-
лярной корреляции дипольные моменты компенси-
руют друг друга, g < 1 и диэлектрическая анизотро-
пия уменьшается. В случае g > 1 диполи ориентиро-
ваны взаимно параллельно «голова к голове» с уве-
личением диэлектрической анизотропии. Для 5PCH         
g = 0,71 и в соответствии с уравнением [29]:                
Nd =  (1– g) / (1 + g) доля антипараллельных димеров 
составляет 17 мас. %. 

 

      
a                                                                                                             b 

 
Рис. 6. Концентрационные зависимости: a – диэлектрической анизотропии при 35 ºС для системы  

5PCH + C2-bisCamN (-●-), (пунктир – система CB-2 + C2-bisCamN [14])  
и b – корреляционного фактора Кирквуда 

Fig. 6. Concentration dependences of: a – dielectric anisotropy of the 5PCH + C2-bisCamN system (-●-) at 35 ºС 
(dotted line – CB-2 + C2-bisCamN system [14]) and b – the Kirkwood correlation factor 

 
Введение камфордиимина в 5PCH приводит к 

росту параметра корреляции (рис. 6, b), который 
усиливается с увеличением концентрации допанта.  
При этом для содержания C2-bisCamN в смеси     
5,32 мас. % g = 0,88, а количество антипараллель-
ных димеров, соответственно, составляет 6 мас. %. 
В то же время влияние данного допанта на параметр 
Кирквуда в смеси алкилоксицианобифенилов CB-2 
менее выражено (рис. 6, b пунктир). Уменьшение 

степени антипараллельной корреляции должно 
априори приводить к увеличению продольной сос-
тавляющей дипольного момента и росту диэлектри-
ческой анизотропии. Однако в действительности 
мы наблюдаем обратный эффект (рис. 6, a). В связи 
с этим можно утверждать, что диэлектрические 
свойства в системе 5PCH + C2-bisCamN опреде-   
ляются главным образом надмолекулярной струк-
турой индуцированной хиральной нематики. 
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a 

 

 = 5,5 D, L/d = 2,95, V = 911 Å3 

b 

 

E = –4,4 kcal/mol,  = 0,4 D, L/d = 3,03, V = 2444 Å3 

c 

 



 = 2,3 D, L/d = 1,88, V = 947 Å3, [] = –20,6° 

d 

 

E = –4,8 kcal/mol,  = 2,4 D, L/d = 0,87, V = 2436 Å3,          

[] = –9,8° 
e 

 

E = –3,9 kcal/mol,  = 3,0 D, L/d = 1,44, V = 2979 Å3 

f 

 

E = –7,4 kcal/mol,   = 5,55 D, L/d = 0,55, V = 4734 Å3 

 
Рис. 7. Оптимизированные (DFT CAM-B3LYP/6-31) структуры: a – 5PCH, b – димера 5PCH, c – C2-bisCamN,                   
d – димера C2-bisCamN, e – сольвата 5PCH + C2-bisCamN состава 1:1, f – сольвата 5PCH + C2-bisCamN состава 1:2  и 
их параметры: дипольные моменты, геометрическая анизотропия L/d, объем элементарной ячейки, занимаемой моле-
кулой V,  удельный угол  оптического вращения []D на длине волны 589,3 нм, энергия устойчивости  E = Esolv – ƩEi,  

где Esolv – энергия сольвата или ассоциата, Ei – энергия мономера 

Fig. 7. Optimized (by DFT CAM-B3LYP/6-31) structures of: a – 5PCH, b – 5PCH dimer, c – C2-bisCamN, d – C2-bisCamN 
dimer, e – 5PCH + C2-bisCamN solvate of 1:1 composition, f – 5PCH + C2-bisCamN+ solvate of 1:2 composition and their 
parameters: dipole moments, geometric anisotropy L/d, unit cell volume occupied by the molecule V, optical rotation angle 
[]D at a  wavelength of 589.3 nm,  stability  energy  E = Esolv – ƩEi,  where Esolv  is  the energy of  the  solvate  or  associate,  

Ei is the energy of the monomer 
 
С целью выяснения влияния особенностей 

молекулярной структуры компонентов исследуе-
мых систем на свойства мезоморфных смесей с ис-
пользованием квантово-химических расчетов мето-
дом DFT (CAM-B3LYP/6-31) [30] была оптимизи-
рована геометрия мономеров, ассоциатов и сольва- 

тов 5PCH и (1R,4R) (бис)камфоралиден-этилендиа-
мина (C2-bisCamN) (рис. 7). 

Образование диполь-дипольных антипарал-
лельных димеров 5PCH (рис. 7, b) приводит к ком-
пенсации дипольных моментов сильно полярных 
мономеров ЖК (рис. 7, а) и одновременно к увели- 
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чению геометрической анизотропии (L/d), что и 
определяет образование нематической мезофазы и 
ее характеристик [26]. При анализе структурных 
свойств хирального допанта (C2-bisCamN) следует 
отметить, что ранее было показано, что для оптиче-
ски активных оснований Шиффа на основе кам-
форы, обладающих гибкими алифатическими лин-
керами, возможны разные конформационные сос-
тояния [15], из которых наиболее вероятными явля-
ются гош-конформеры в конфигурации молекул 
EZ, а также ассоциаты на их основе. В связи с этим 
в данной работе были рассмотрены именно эти 
структуры мономера и димера допанта. C2-
bisCamN (рис. 7, с) и его димер (рис. 7, d) мало от-
личаются по полярности и оптической активности.  
При этом расчетные величины дипольных момен-
тов () и углов вращения ( хорошо соотносятся с 
экспериментальными величинами (соответственно, 
1,9 D и –14,05 град), что подтверждает адекватность 
квантово-химических расчетов и выбранной кон-
формации молекул. В то же время значительное 
увеличение молекулярного объема (V) с одновре-
менным снижением геометрической анизотропии 
(L/d) димера камфородиимина по сравнению с ин-
дивидуальной молекулой, вероятно, в большей сте-
пени соответствует сильному снижению темпера-
тур просветления в системе (рис. 3, b). Анализ ве-
личин энергий образования ассоциатов и сольватов 
(E) показал в целом близкие значения для димеров 
5PCH, C2-bisCamN и сольвата 5PCH + C2-bisCamN 
состава 1:1. В то же время димеры C2-bisCamN и 
особенно сольваты состава 1:2 (рис. 7, f) характери-
зуются большей энергетической устойчивостью.  

Результаты квантово-химического моделиро-
вания в целом достаточно хорошо соотносятся с 
экспериментальными данными и подтверждают 
сделанные выводы о характере межмолекулярных 
взаимодействий в системе. 

 
Выводы 

 
Методом поляризационной микроскопии 

изучены мезоморфные свойства (текстуры и темпе-
ратуры просветления) 4-(4-пентилциклогексил) 
бензонитрила (5PCH), допированного оптически 
активным бис(камфоролиден)этилендиамином. 
Установлена индукция спиральной мезофазы при 
введении хирального допанта. Измерен шаг спи-
рали индуцированной хиральной нематики, а также 
рассчитаны значения HTP (helical twisting power) 

при различных температурах и концентрациях до-
панта. На основании данных термомикроскопии 
проведена оценка термостабильности мезофазы. 
Показано, что сильное дестабилизирующее влия-
ние камфордиимина на температуры просветления 
5PCH связано с низкой геометрической анизотро-
пией допанта, содержащего в структуре объемные 
камфорные фрагменты, а также возможной ассоци-
ацией в ЖК-матрице. 

Образование хиральной нематики сопровож-
дается заметным снижением диэлектрической ани-
зотропии и двулучепреломления при введении опти-
чески активного допанта. На основании оптических 
данных рассчитана ориентационная упорядочен-
ность. Показано уменьшение параметра порядка при 
образовании индуцированной хиральной нематики. 
Проведена оценка ассоциативного состояния бинар-
ных систем с использованием корреляционного па-
раметра Кирквуда. Установлено, что снижение ди-
электрической анизотропии связано в основном с 
надмолекулярной упаковкой хиральной нематики. 

С использованием квантово-химического мо-
делирования получены оптимизированные струк-
туры мономеров, димеров и сольватов на основе 
5PCH и хирального индуктора и рассчитаны их па-
раметры, анализ которых позволил сделать выводы 
о влиянии характера межмолекулярных взаимодей-
ствий ЖК-допант на термостабильность и анизо-
тропные свойства. 
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