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Одним из перспективных современных направлений в химии жидких кристаллов является индукция 
спиральных мезофаз путем инкорпорирования хиральных допантов в матрицу нематиков. Этот процесс 
связан с уникальным явлением – усилением молекулярной хиральности в жидкокристаллических фазах, 
что обеспечивает детектирование энантиомеров по их хиральной индукции, намного более чувствитель-
ное по сравнению с другими методами. 

Актуальность такого подхода обусловлена необходимостью создания перспективных электрооп-
тических устройств отображения информации, работающих со сверхмалыми управляющими напряже-
ниями на твист-эффектах, хроматографических стационарных фаз с высокой хиральной селективно-
стью, гибких магнитов, светочувствительных наноструктур и других интеллектуальных ЖК-ма-
териалов. Успешное решение этих задач невозможно без экспериментального исследования и теорети-
ческого осмысления механизмов хиральной индукции третьего уровня оптически активный допант – не-
матический жидкий кристалл. В последнее десятилетие появилось большое число работ, посвященных 
решению этих проблем. Настоящий обзор посвящен обобщению результатов экспериментального иссле-
дования и теоретического описания процессов переноса молекулярной хиральности на ориентационно 
упорядоченные системы с участием как хиральных молекулярных заместителей с асимметрическим 
атомом углерода, так и планарных или квазипланарных фрагментов, хирально искаженных один отно-
сительно другого.  

Обсуждаются стереохимические аспекты индукции, связанные со структурными соответствиями 
допанта и нематического жидкого кристалла, а также основные классы оптически активных добавок. 
Представлены данные об актуальности использования в качестве последних металлокомплексных соеди-
нений, как вернеровских, так и макрогетероциклических. Особое место уделено анализу результатов ис-
следования механизмов хирального транспорта за счет различных межмолекулярных взаимодействий: 
водородной связи, аксиальной координации и образования соединений включения. Продемонстрирована 
высокая эффективность индукции спиральных мезофаз при сочетании разных механизмов самосборки в 
системах жидкий кристалл – оптически активная добавка.  

Ключевые слова: жидкие кристаллы, хиральность, индукция, допанты, металлокомплексы, пара-
метр порядка, диэлектрические свойства, водородная связь, диполь-дипольная ассоциация, аксиальная 
координация. 
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Induction of helical mesophases by incorporating chiral dopants into the nematics matrix is the promising 

modern trends in the chemistry of liquid crystals. This process is associated with a unique phenomenon - an am-
plification of chirality in liquid-crystalline phases, which ensures the detection of enantiomers by their chiral in-
duction, much more sensitive than other methods. The relevance of this approach is due to the need to create per-
spective electro-optical devices operating with ultra-low control voltages based on twist effects, chromatographic 
stationary phases with high chiral selectivity, flexible magnets, photo-sensitive nanostructures, and other smart 
LC materials. 

The successful solution of these problems is impossible without experimental research and theoretical com-
prehension of the mechanisms of third level chiral transfer optically active dopant – nematic liquid crystal. In the 
last decade, a large number of works have appeared on the solution of these problems. This review is devoted to a 
generalization of the experimental results and a theoretical description of the transfer of molecular chirality to 
orientationally ordered systems with the participation of both chiral molecular substituents with an asymmetric 
carbon atom and planar or quasi-planar fragments chirally distorted relative to each other. 

The stereochemical aspects of induction associated with the structural correspondences of the dopant and 
nematic liquid crystal, as well as the main classes of optically active additives, are discussed. Application of metal 
complexes, both Werner and macroheterocyclic, are presented. Special attention is paid to the results of the 
mechanisms study of chiral transfer due to various intermolecular interactions: hydrogen bonding, axial coordi-
nation, and the formation of inclusion compounds. The high efficiency of induction of spiral mesophases has been 
demonstrated with a combination of different self-assembly mechanisms in liquid crystal - chiral additive systems. 

Key words: liquid crystals, chirality, induction, dopants, metal complexes, order parameter, dielectric 
properties, hydrogen bond, dipole-dipole association, axial coordination. 

 
 
 
1. Индуцированные спиральные  

жидкокристаллические фазы 
 
Различные аспекты хиральности в жидких 

кристаллах (ЖК) представляют значительный ин-
терес в научной и технической областях [1, 2]. 
Наиболее заметным техническим применением 
спиральных фаз, состоящих из хиральных молекул 
или индуцированных хиральными допантами в 
нехиральных ЖК, являются электрооптические 
устройства отображения информации [3]. Так, ряд 
электрооптических эффектов, таких как твист-, 
супертвист-эффекты и переход холестерик-
нематик, реализуется именно в спиральных жид-
кокристаллических фазах [4, 5]. При этом хираль-
ные ЖК фазы, индуцированные оптически актив-
ными допантами в нематиках, могут обладать не-
которыми преимуществами по сравнению с произ-
водными холестерина: низкой вязкостью, широким 

температурным интервалом, обширной вариатив-
ностью составов [6]. Одно из наиболее перспек-
тивных направлений в этой области – это исследо-
вания и разработка управляемых светом жидко-
кристаллических материалов [7, 8]. Фотоуправля-
емые ЖК являются новым поколением мно-
гофункциональных супрамолекулярных материа-
лов – так называемых умных мягких материалов, 
формируемых путем включения фотохромных хи-
ральных легирующих добавок. Они могут состав-
лять основу для применения интеллектуальных 
фотоуправляемых жидкокристаллических матери-
алов в фотонике, цветных фильтрах, поляризато-
рах, полностью оптических отражательных дис-
плеях, управлении лазерным лучом, хранении го-
лографических оптических данных, датчиках, мяг-
ких исполнительных механизмах, нанотехнологии 
и т. д. [7, 8, 9]. 
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Все это является причиной устойчивого ин-

тереса к исследованию электрооптических эффек-
тов в индуцированных ЖК фазах [7, 10]. Кроме 
того, этот интерес обусловлен еще и возможно-
стью возникновения локальной хиральной упоря-
доченности с малым шагом спирали в нематиче-
ских и спектических фазах, образованных ахи-
ральными мезогенами [11]. 

Однако электрооптика – не единственная 
область применения индуцированных ЖК фаз. Та-
кие системы перспективны при разработке хрома-
тографических стационарных фаз с высокой хи-
ральной селективностью [12]. На их основе разра-
батываются гибкие магниты [13], светочувстви-
тельные наноструктуры [14], хирооптические мо-
лекулярные переключатели [15–17] и микролинзы 
для биомиметических оптических систем [18]. В 
работах [19, 20] показана возможность создания 
высокочувствительных и селективных сенсоров 
для обнаружения газов на основе ЖК и химически 
активных хиральных допантов. Существенный 
практический интерес может вызвать использова-
ние фоточувствительных ЖК допантов в органи-
ческих солнечных ячейках [21]. Двухкомпонент-
ные системы ЖК – оптически активный допант 
перспективны в качестве хиральных реакционных 
сред [22] для проведения высокоэнантиоселектив-
ных реакций вследствие формирования упорядо-
ченного микроокружения реакционного центра, а 
также для осуществления быстрого скрининга ак-
тивности и селективности в процессах асимметри-
ческого катализа [23].  

Перспективно использование пленок на ос-
нове нематических ЖК, допированных хиральны-
ми светоуправляемыми молекулами, для констру-
ирования молекулярных моторов [24]. В работе 
[25] описано функционирование однонаправлен-
ных вращательных моторов при взамодействии 
олигопиридильных лигандов, которые динамиче-
ски изменяют хиральность при облучении и орга-
низуются в металл-геликаты. В обзоре [26] обсуж-
дается поведение наноструктурированных ансам-
блей жидкокристаллических супермолекул. Пока-
зано, что гибкие ЖК-олигомеры могут использо-
ваться не только как компоненты электрооптиче-
ских композиций, но и в качестве противоопухо-
левых препаратов. 

В работе [27] исследовано допирование не-
матических ЖК активными хиральными красите-
лями для усиления сигналов круговой поляризо-
ванной люминесценции, что может способствовать 

развитию технологий 3D-печати. К новым пер-
спективным направлениям, связанным с индуци-
рованными хиральными фазами, можно отнести 
создание новых ионных жидкостей с термотроп-
ной ЖК-фазой на основе производных имидазола, 
допированных замещенными бинафтилами с вы-
сокой закручивающей способностью [28]. Показа-
но, что полученные продукты могут быть использо-
ваны как анизотропные ионные проводники и элек-
тролиты при электрохимической полимеризации. 

Вышеперечисленные возможности исполь-
зования систем с индуцированными спиральными 
ЖК-фазами связаны с уникальным явлением – 
усилением молекулярной хиральности в анизо-
тропных средах [29, 30]. Это явление обеспечивает 
детектирование следов энантиомеров по их хи-
ральной индукции, намного более чувствительное 
по сравнению с другими методами [31]. Это поз-
воляет использовать жидкокристаллические мат-
рицы для установления абсолютной конфигурации 
энантиомеров [32], определения оптической ак-
тивности природных продуктов и лекарств [33], а 
также соединений с малой хиральностью [34]. 

 
2. Хиральные допанты 

 
Успешное развитие теории и практики ин-

дукции спиральных ЖК-фаз невозможно без экс-
периментального исследования и теоретического 
осмысления переноса хиральности третьего уровня 
оптически активный допант – нематический ЖК 
[1, 29, 31]. Решение этой проблемы привлекает 
пристальный интерес исследователей в течение 
длительного времени [31, 35]. Основное внимание 
уделялось изучению влияния молекулярной струк-
туры хиральных допантов на эффективность скру-
чивания, выражаемую энергией спирального за-
кручивания (helical twisting power HTP), связанной 
с шагом спирали простым соотношением 

НТР  = (p· c· r)–1,                                   (1) 
где p – шаг спирали, c – мольная доля допанта,       
r – его энантиомерная чистота.  

Учитывая, что молекулярная хиральность 
допантов может быть обусловлена как присутстви-
ем асимметрических атомов углерода (конфигура-
ционная хиральность), так и асимметрическим 
расположением плоских циклов (конформацион-
ная хиральность) [31, 36], была исследована закру-
чивающая способность многочисленных предста-
вителей этих двух классов добавок.  
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2.1. Допанты с конформационной  

хиральностью 
 

В результате многочисленных исследований 
было установлено, что допанты с конформацион-
ной хиральностью циклов, как правило, демон-

стрируют более высокую НТР, и в последнее вре-
мя большинство работ в этой области было связа-
но с синтезом и изучением допантов именно этой 
группы. Среди таких соединений заметное место 
занимают атропоизомеры – замещенные бифенилы 
[37, 38] и бинафтилы [39] (схема 1). 
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R = 2-Naph; t-(Bu)2Ph; Ad; 9-Phen; PhCyC3H7;  
       CCPhCyC3H7; CCPhSMe; H 
 
R’ = OCH2O; OCF2O; OMe; OCHF2  
 
Y= H;  OMe  [39] 

схема 1 
 

 
Допанты, представленные на схеме, демон-

стрируют значения НТР 20–60 μm–1 в зависимости 
от природы заместителей и нематического ЖК. В 
работе [40], было показано, что закручивающая 
способность хиральных бифенилов сильно зависит 
от их молекулярной структуры, что не может быть 
объяснено в рамках эмпирических корреляцион-
ных закономерностей. Полученные результаты 
интерпретируются авторами в терминах хирально-

сти и анизотропии ближнего порядка и электро-
статического индукционного эффекта. 

В работах [29, 41–43] были установлены ин-
тересные закономерности влияния заместителей в 
положении 2,2’ в молекулах 1,1-бинафтилов      
(соединения на схеме 2) на их закручивающую 
способность при добавлении в нематический пен-
тилцианобифенил (5CB). 
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OR

  
1 – R = H; 2 – R = Me; 3 – R = i-Pr 

O

O

n

 
4 – n = 1; 5 – n = 3; 6 – n = 4 

схема 2 
 
 

Так, наличие двух 2,2’-гидроксильных групп 
(соединение 1) обеспечивает достаточно высокое 
значение НТР 32 μm–1, тогда как их алкилирование 
(соединения 2 и 3) приводит к резкому падению 
НТР (1,5 и 8,2 μm–1). Гидроксильные группы (со-
единение 1), образуя внутримолекулярную связь, 
жестко стабилизируют цис-конформацию би-
нафтильного остова [41] и способствуют эффек-
тивному переносу хиральности с допанта на мат-
рицу ЖК. Алкилирование гидроксильных групп 
благодаря стерическому отталкиванию алкокси-
заместителей стабилизирует транс-конформацию 
бинафтильного фрагмента и резко снижает интен-
сивность его π-π взаимодействий с ароматически-
ми циклами ЖК. Интересно, что образование мо-
лекулярного мостика между 2,2’-положениями 
(соединения 4,5,6) повышает НТР до уровня         
80 μm–1, что подтверждает сделанные выводы.  

Еще одним классом эффективных хиральных 
допантов являются производные 1,2-диолов с аро-
матическими заместителями [29]. Соединения, об-
ладающие 1,3-диоксолановым ядром с ароматиче-
скими заместителями, демонстрируют достаточно 
высокую закручивающую способность (до 101 μm–1 

для соединений 7 (схема 3) [44]. Интересно, что 
появление в структуре этих соединений четырех 
ароматических циклов в пропеллерной конформа-
ции и фрагмента 1,4-диола (соединения 8 [45])  
сопровождается резким ростом НТР (табл. 1) [29, 
45], вплоть до 405 μm–1. Этот факт подтверждает 
существенную роль внутримолекулярной водо-
родной связи в стабилизации конформации        
допанта, обеспечивающей оптимальный контакт с 
ЖК (host). 

 

 
O

O Ar

Ar  
7 (4,5-диарил-1,3-диоксаланы) [44] 

O

O OH

OH

Ar Ar

Ar Ar

 
8 (α,α,αʹ,αʹ-тетраарил-2,2-диметил- 
1,3-диоксалан-4,5-диметанол [45] 

схема 3 
 

Таблица 1. Энергия  спирального закручивания в сиcтемах 5СB + соединения 8  [29] 

Table 1. Нelical twisting power  of 5СB + compounds 8 systems [29] 
 

Ar  β , µm–1 
фенил +100 

1-нафтил +230 
2-нафтил +250 

6-гидрокси-2-нафтил +340 
9-фенилантрил +405 

4-бифенил +185 
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В работе [46] исследовано влияние структу-
ры хиральных допантов на основе 2-пропандиола и 
мезогенных карбоновых кислот на НТР. Установ-
лена сильная зависимость от строения терминаль-
ных заместителей и числа хиральных центров. По-
казано, что донорные терминальные заместители 
обеспечивают большую НТР, чем акцепторные. 

Высокие значения НТР (50 μm–1 для немати-
ческого основания Шиффа EBBA и 160 μm–1 для 
нематического цианобифенила 5СВ) были обна-
ружены при введении N-замещенных (2R,3R)-2,3-
бис(4-(4-октилоксифенил)бензоилокси)сукцини-
мидов [47]. Показано, что объем N-заместителя 
заметно коррелирует с НТР, а имидокарбонильная 
группа сильно взаимодействует с цианогруппой 
5СВ, обеспечивая высокую закручивающую спо-
собность. 

Определенный интерес вызывают допанты, 
содержащие (R)-4-гидрокси-[2,2]-парациклофано-
вый фрагмент [48]. Было показано, что значение 
НТР сильно зависит от стерических ограничений 
парациклофановой группы. В обзоре [49] приведе-
ны результаты применения допантов с аксиальны-
ми хиральными ядрами для индукции полярного 
порядка в смектических жидкокристаллических 
фазах. Показано, что варьирование энергии поля-
ризации этих допантов при изменении структуры 

ЖК позволяет осуществлять молекулярное распо-
знавание. 

 
2.2. Допанты с конфигурационной  

хиральностью 
 

Несмотря на огромное число товарных опти-
чески активных веществ, используемых, в частно-
сти, в синтезе хиральных биологически активных 
продуктов, их использование в качестве допантов 
для индукции спиральных жидкокристаллических 
фаз оказалось весьма ограниченным. По-
видимому, это обусловлено незначительным 
структурным подобием этих добавок и ЖК, ис-
пользуемых в качестве «хозяина» (LC hosts) [50], 
и, следовательно, невысокой эффективностью хи-
рального транспорта. Поэтому более эффективным 
оказался подход, связанный с созданием «мезоге-
ноподобных» допантов путем структурной моди-
фикации ЖК введением хиральных групп или, 
наоборот, внедрением мезогенных групп в хираль-
ные молекулы [29]. Этот подход позволил полу-
чить хиральные сложные эфиры 9 [51] с НТР от 17 
при введении в нематические фенилбензоаты до  
42 μm–1 в 5OCB, а также цианобициклогексильные 
добавки 10,11 для использования в соответствую-
щем ЖК ZLI-1695 [52, 53] (схема 4) с НТР от 27 до 
30 μm–1.  

 

R

O

O

N

 

     9 [51] 

C5H11

H
N

O

R

 

10  R= фенил [52] 
11  R= 1-нафтил [53] 

схема 4 

 

В ряде работ [54–56] исследованы законо-
мерности спиральной индукции допантов с хи-
ральностью, связанной с наличием асимметриче-
ских атомов углерода. Было показано, что относи-
тельно высокие значения НТР наблюдаются у до-

бавок, обладающих объемными плоскими фраг-
ментами, а закручивающая способность зависит от 
длины терминальных заместителей, их положения 
в ядре и типа спейсера между хиральным центром 
и ядром. 
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Практически во всех работах отмечалось за-

метное влияние нематического растворителя (host 
effect) на НТР допанта, что обусловлено природой 
и интенсивностью межмолекулярных взаимодей-
ствий растворенное вещество – растворитель [35, 
57]. Все это позволяет сделать вывод о том, что 
для осуществления эффективного хирального пе-
реноса допант – ЖК должны быть обеспечены оп-
тимальные ориентационные корреляции компо-
нентов за счет сильных межмолекулярных взаимо-
действий. В качестве таких взаимодействий могут 
выступать докальные диполь-дипольные контакты 
[58] и водородные связи [59]. 

Учитывая, что часто жидкокристаллические 
композиции, применяемые в электрооптических 
устройствах, создаются на основе полярных ком-
понентов (замещенные цианобифенилы, цианофе-
нилциклогексаны и др.) [60], представляет несо-
мненный интерес допирование таких жидких кри-
сталлов сильнополярными хиральными добавками. 
Ранее было показано [61–63], что полярные неме-
зогены эффективно встраиваются в нематическую 
фазу цианозамещенных ЖК, не оказывают на нее 
заметного разрушающего воздействия, а в ряде 
случаев и стабилизируют ее. Кроме того, некото-
рые полярные мезогены являются эффективными 
универсальными стабилизаторами полимеров [64]. 
В связи с этим в качестве полярной хиральной до-
бавки в работе [58] был исследован 1R(+)1,7,7-
триметилбицикло[2,2,1] гептан-[2,3,b]-2,3-дици-
анопиразин (R(+)СDCP), имеющий высокое опти-
ческое вращение (+22,4o [65] и являющийся пре-
курсором в синтезе оптически активных макроге-
тероциклов и их металлокомплексов [66]. 

 

N

N CN

CNH3C

H3C CH3

 
 

R(+)СDCP 
 
К преимуществам СDCP относится неболь-

шой молекулярный размер и отсутствие собствен-
ной окраски. Рацемическая смесь (±)СDCP исполь-

зована как модельный допант. В качестве немати-
ческого растворителя исследована смесь циа-
нобифенилов из шести компонентов (СВ6).  

Допирование нематической смеси рацематом 
(±)СDCP сопровождается трансформацией шли-
рен-текстуры СВ6 в мраморную, тогда как при 
введении R(+)СDCP образуется текстура отпечат-
ков пальцев, характерная для хиральной нематики. 
Измерение шага спирали при различных концен-
трациях добавки позволило рассчитать энергию 
скручивания НТР 0,57 μm–1. Метод поляризацион-
ной термомикроскопии был использован для изме-
рения температур просветления жидкокристалли-
ческих композиций. Важной характеристикой вли-
яния немезоморфной добавки на жидкокристалли-
ческие свойства является степень ее воздействия 
на мезофазу, оцениваемая по наклону зависимости 
относительной температуры просветления (T/TNI) 
от мольной доли допанта. Расчеты указывают на 
близость дестабилизирующего воздействия опти-
ческого изомера и рацемата на мезофазу (dT/dn2 = 
–1,16 для R(+)СDCP и –1,38 для (±)CDCP. Тем не 
менее рацемическая смесь (±)СDCP разрушает ме-
зофазу несколько в большей степени, что может 
быть вызвано усилением разрыхляющего действия 
смеси изомеров. Методом ЯМР 1H было показано, 
что введение камфородинитрила R(+)СDCP не-
сколько понижает параметр ориентационного по-
рядка ЖК, что обусловливает дестабилизирующее 
влияние допанта. 

Учитывая незначительную склонность 
R(+)СDCP к закручиванию мезофазы, представля-
ло интерес выявить особенности его встраивания в 
матрицу ЖК методами диэлькометрии и квантово-
химических расчетов. Диэлектрические свойства 
индуцированных фаз на основе полярных мезоге-
нов, используемых в электрооптических устрой-
ствах отображения информации, вызывают прак-
тический интерес в связи с процессами диполь-
дипольной ассоциации молекул ЖК. Известно 
[67], что для цианопроизводных мезогенов харак-
терна антипараллельная ассоциация, приводящая к 
компенсации диполей и снижению эффективного 
дипольного момента. Введение таких сильнопо-
лярных добавок, как R(+)СDCP, может существен-
но влиять на ассоциативные процессы ЖК-
хозяина.  
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На рисунке 1 представлены температурные 

зависимости компонент диэлектрической прони-
цаемости СВ6, допированной (±)СDCP и 
R(+)СDCP. Анализ этих данных показывает, что 
жидкокристаллическая система имеет положи-
тельную диэлектрическую анизотропию при всех 
концентрациях добавки – как энантиомера, так и 
рацемической смеси. С увеличением температуры  

параллельная составляющая диэлектрической про-
ницаемости εװ уменьшается, а ε┴ монотонно воз-
растает и при переходе в изотропную жидкость 
диэлектрическая анизотропия ∆ε = εװ – ε┴ полно-
стью исчезает, что свидетельствует об исчезнове-
нии жидкокристаллической упорядоченности. Ди-
электрическая анизотропия с увеличением концен-
трации (±)СDCP несколько уменьшается.

 

                                 

a б 

Рис. 1. Температурные зависимости компонент диэлектрической проницаемости  
растворов (±)СDCP (а)  и R(+)СDCP (б) в ЖК СВ6 

Fig. 1. Temperature dependences of the dielectric constant components  
of solutions (±) CDCP (a) and R (+) CDCP (b) in LC CB-6 

 
 
Тем не менее следует отметить, что дестабилизи-
рующее действие добавки незначительно, что свя-
зано с ее высокой полярностью и небольшим мо-
лекулярным объемом.  

Оптический изомер (R(+)СDCP) воздейству-
ет на диэлектрические свойства ЖК существенно 
иначе. Введение даже небольших количеств моди-
фикатора резко понижает εװ и увеличивает ε⊥, что 
приводит к уменьшению диэлектрической анизо-
тропии таким образом, что при концентрации 7,54 % 
R(+)СDCP она приближается к нулю. Учитывая 
основные особенности свойств нематической и 
геликоидальной (хиральной нематической) фаз, 
можно сделать следующие выводы. Не обладая 
оптической активностью, рацемат (±)СDCP высту-
пает в роли обычного немезогена, не меняя приро-
ду нематической фазы и лишь несколько дестаби-
лизируя последнюю. В то же время оптический 

изомер R(+)СDCP закручивает ЖК-структуру, 
придавая ей спиральный характер. Принимая во 
внимание сдвиг директора (направления преиму-
щественной ориентации длинных молекулярных 
осей) в каждом слое хирального нематика, следует 
ожидать эффективной компенсации диполей мезо-
гена в объеме образца и снижения анизотропии 
диэлектрической проницаемости до нуля. Тем не 
менее обнуления Δε не происходит в связи с дей-
ствием магнитного поля, используемого в диэлек-
трическом эксперименте, стремящегося раскрутить 
спираль до превращения последней в типичный 
одноосный нематик [2]. Однако напряженности 
поля 1600 Гс, используемого в эксперименте, не-
достаточно для осуществления полного перехода 
холестерик – нематик [60], что и является причи-
ной остаточной диэлектрической анизотропии.  
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Для оценки диполь-дипольной ассоциации 

может быть использован корреляционный пара-
метр ирквуда g [60, 67], представляющий собой 
отношение усредненного по всему молекулярному 
ансамблю эффективного дипольного момента об-
разца <μ>эфф. к молекулярному дипольному мо-
менту (μ):  

g = <μ>2 эфф / μ2.                          (1) 
 
В отсутствие корреляций g = 1. При антипарал-
лельной корреляции молекул дипольные моменты 
компенсируют друг друга и g < 1 и диэлектриче-
ская анизотропия снижается. В случае g > 1 дипо-
ли ориентируются взаимопараллельно, что должно 
приводить к увеличению диэлектрической прони-
цаемости. 

Эффективный дипольный момент для изо-
тропной фазы ЖК можно рассчитать на основании 
теории Онзагера с использованием данных по ди-
электрической проницаемости и средних коэффи-
циентов преломления 

 

, 

(2) 

 

где: kB – константа Больцмана, T – абсолютная 
температура, N = NA ρ/M, ε∞ – деформационная  
диэлектрическая проницаемость (ε∞ = 1,05n2),         
ρ – плотность, М – молекулярный вес вещества,    
NA – число Авогадро, индекс i – изотропная фаза.  

 
Таблица 2.  Физические параметры изотропной фазы системы СВ6+ R(+)СDCP 

Table 2. Physical parameters of isotropic phase of the CB6 + R (+) CDCP system 
 

Концентрация  
R(+)СDCP, % μ, D ρ, г ·см–3 ni εi gi 

0 4,63 1,0168 1,5761 11,84 0,64 
3,59 4,71 1,0253 1,5794 13,14 0,64 
4,6 4,73 1,0276 1,5801 13,57 0,88 
7,5 4,80 1,0344 1,5817 14,45 0,77 

* для расчета использованы расчетные молекулярные дипольные моменты 
 
 
В таблице 2 представлены параметры, харак-

теризующие ассоциативное состояние ЖК в изо-
тропно-жидкой фазе (gi,), рассчитанные для каж-
дого раствора R(+)СDCP в СВ6 при температуре 
нематико-изотропного перехода. Величины корре-
ляционных коэффициентов Кирквуда свидетель-
ствуют о компенсации дипольных моментов в ре-
зультате антипараллельной ассоциации. При этом 
увеличение концентрации хирального допанта со-
провождается ростом параметра gi вследствие из-
менения ассоциативного состояния жидкого кри-
сталла. Для оценки наиболее вероятных вариантов 
встраивания R(+)СDCP в матрицу СВ6 были про-
ведены квантово-химические расчеты, по резуль-
татам которых на рис. 2 представлены оптимизи-
рованные структуры диполь-дипольных ассоциа-
тов с участием 4-пропилокси-4’-цианобифенила 
(один из компонентов СВ6) и R(+)СDCP. 

Эти данные показывают, что диполь-
дипольная ассоциация цианобифенилов приводит 
к снижению и переориентации дипольного момен-
та ассоциата и, как следствие, к уменьшению ди-
электрической анизотропии. Сильнополярный 
R(+)СDCP способен конкурировать с ассоциатами 
(с). Разрушая эти ассоциаты, допант снижает сте-
пень ассоциации и компенсацию диполей, ориен-
тированных вдоль длинной оси молекулы ЖК, и, 
таким образом, приводит к увеличению параметра 
Кирквуда (табл. 2). 

Таким образом, аномалии в диэлектрическом 
поведении системы СВ-6+ R(+)СDCP объясняются 
конкуренцией допанта, закручивающего мезофазу, 
и магнитного поля, стремящегося раскрутить ее, а 
сильнополярный хиральная добавка способна 
сильно изменять ассоциативное состояние ЖК. 
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a 

µ = 4,58 D 

          
b 

µ = 6,77 D 

 

 
с 

µ = 2,04 D 

 

          
d  
 

µ = 4,88 D 

Рис. 2. Оптимизированные структуры 3OCB (a), R(+)СDCP (b), диполь-дипольного ассоциата (3OCB)2 (c),  
R(+)СDCP-3OCB (d), направления и значения дипольных моментов [58] 

 
Fig. 2. Optimized structures of 3OCB (a), R(+)СDCP (b), dipole-dipole associate (3OCB)2 (c) and  

R(+)СDCP-3OCB (d), as well as directions and values of dipole moments [58] 
 
 

В разделе 2.1 была продемонстрирована ис-
ключительно важная роль внутримолекулярной 
водородной связи в обеспечении высокой склон-
ности хиральных допантов к закручиванию нема-
тической фазы ЖК. Межмолекулярная связь нема-
тический ЖК – хиральный допант также явилась 
предметом ряда экспериментальных исследований. 
Так, было обнаружено [68], что допирование ЖК 
веществами, склонными к образованию межмоле-
кулярных Н-связей, приводит к некоторому увели-

чению НТР и лучшей растворимости в нематиче-
ской фазе.  

Сообщается о спонтанном образовании хи-
ральной фазы в системе, содержащей ахиральные 
компоненты [69]. Два молекулярных комплекса, 
ассоциированных за счет Н-связи между темпла-
том на основе стильбазола и алкоксибензойными 
кислотами, обеспечивают образование спиральной 
изогнутой нематической фазы в широком темпера-
турном интервале.  
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Формирование спиральных самоорганизую-

щихся структур обнаружено при образовании ди-
меров с водородной связью из ахиральных заме-
щенных бифенилкарбоновых кислот [70]. 

В работе [71] изучено влияние хиральной 4-
(2-S(+)-метилбутилокси)бензойной кислоты (S+)-
МБOБК) на физические свойства ЖК-смесей на 
основе 4-алкилокси-4/-цианобифенилов. 

 

O*
O

OH  
(S+)-МБOБК 

 
На основании анализа текстур обнаружено 

образование хиральной нематики при охлаждении 
изотропного расплава. Фрагменты фазовых диа-
грамм, относящиеся к изотропному переходу, поз-
волили установить, что хиральная кислота в отли-
чие от большинства немезогенов повышает темпе-
ратуру просветления, т. е. стабилизирует жидко-
кристаллическую фазу (dT/dn2 = +0,127 мол. доли–1). 
Учитывая, что температура просветления ЖК про-
порциональна анизотропии молекулярной поляри-
зуемости, а в случае стержнеобразных (rod– like) 
молекул – и геометрической анизотропии, повы-
шение термостабильности мезофазы при допиро-
вании СВ-6 данным немезогеном нельзя объяснить 
в рамках только дисперсионных взаимодействий 
жидкий кристалл – немезоген. Принимая во вни-
мание протонодонорный характер S(+)-МБОБК и 
электронодонорные свойства терминального нит-
рильного заместителя замещенных цианобифени-
лов, образующих смесь СВ-6, можно предполо-
жить образование межмолекулярных комплексов с 
водородной связью следующего вида: 

 

C NR1O ... OR2HOOC
 

 
Такого рода взаимодействия приводят к то-

му, что «носителем мезогенности» становится не 
индивидуальная молекула цианобифенила, а ком-
плекс с Н-связью и существенно большей анизо-
тропией поляризуемости, подобно тому, что про-
исходит при димеризации ароматических карбоно-

вых кислот, приобретающих вследствие этого 
жидкокристаллические свойства [72]. Специфиче-
ские взаимодействия, обеспечивая повышение 
анизотропии поляризуемости, закономерно приво-
дят к росту термостабильности мезофазы (Т/ТN-I). 
При этом расчеты температурных зависимостей 
параметра ориентационного порядка (S) из данных 
по двулучепреломлению свидетельствуют о неко-
тором снижении S при увеличении концентрации 
хирального допанта. 

Диэлектрические параметры ЖК-компо-
зиций оказались более чувствительными по отно-
шению к допированию нематического ЖК хираль-
ной кислотой (рис. 3), о чем свидетельствует рез-
кое падение анизотропии Δε при увеличении кон-
центрации S(+)-МБОБК. 

 

 
 

 
Рис. 3. Зависимости компонент диэлектрической     

проницаемости смесей СВ6 + S(+)-МБОБК от  
приведенной температуры при концентрации добавки: 

(● – 0 %; ○ – 3 %; ■ – 6 %; ▲ – 10,92 %) [71] 

Fig. 3. Dependences of the dielectric constant components 
of the СВ6 + S(+)-MBOBA mixtures on  

reduced temperature at the additive concentration:  
(● – 0 %; ○ – 3 %; ■ – 6 %; ▲ – 10,92 %) [71] 
 
В таблице 3 представлены параметры, харак-

теризующие ассоциативное состояние ЖК в изо-
тропно-жидкой фазе (gi, Nd), рассчитанные для 
смесей CB6 при температуре нематико-
изотропного перехода.  
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Таблица 3. Параметр Кирквууда и степень ассоциации в системе 6СB + S(+)-МБОБК 

Table 3. Kirkwood’s parameter and association degree of the 6СB + S(+)-MBOBA system 
 

Концентрация 
(S(+)-МБОБК) (вес. %) gi Nd = (1– g)/(1 + g) 

0,0 0,66 0.20 
3,0 0,70 0.18 
6,0 0,71 0.17 

10,9 0,72 0.16 
 

Величины корреляционных коэффициентов 
Кирквуда свидетельствуют о компенсации ди-
польных моментов в результате антипараллельной 
ассоциации. При этом введение S(+)-МБОБК со-
провождается снижением степени ассоциации (Nd), 
по мере увеличения концентрации допанта. Веро-
ятной причиной этого является образование ком-
плексов с водородной связью цианобифенил – бен-
зойная кислота. 

Кроме того, учитывая оптическую актив-
ность S(+)-МБОБК, значительное снижение ∆ε ЖК 
при введении добавки может быть объяснено, по-
видимому, закручиванием мезофазы и образовани-
ем хиральной нематики так же, как и в случае ЖК-
растворов хирального дицианпиразина [58]. При 
этом вследствие сдвига директора в каждом квази-
нематическом слое на определенный угол, связан-
ный с шагом спирали, происходит компенсация 
диполей молекул замещенных цианобифенилов, 
снижение эффективного дипольного момента μeff  
и, как следствие, падение ∆ε.  

Особенностью межмолекулярных Н-связей в 
индуцированных хиральных фазах является тот 
факт, что молекулярные фрагменты исходных не-
матических ЖК имеют в основном электронодо-
норный характер. В частности, это касается терми-

нальных групп –СN, ориентация которых практи-
чески совпадает с длинной осью цианозамещен-
ных мезогенов, наиболее широко используемых в 
электрооптических композициях [2–5]. Поэтому 
для исследования влияния Н-связывание на свой-
ства индуцированных фаз наибольший интерес 
вызывают протонодонорные хиральные допанты, с 
такими заместителями, как –СООН, –ОН. Эти до-
бавки могут быть монофункциональными, как 
вышеописанная S(+)-МБОБК, с образованием 
двухцентровой водородной связи –СN···HOOC–. 
При наличии двух протонодонорных групп воз-
можно образование цепочечного ассоциата, состо-
ящего из двух молекул мезогена и одной молекулы 
допанта. 

В работах [73, 74] были исследованы мезо-
морфные, диэлектрические и ориентационные 
свойства растворов оптически активного (2R,3R)- 
(-)2,3-бутандиола и рацемического (±)2,3-
бутандиола в жидкокристаллической смеси ал-
коксицианобифенилов (CB6). Было показано, что 
исходная жидкокристаллическая смесь СВ6 в по-
ляризованном свете образует текстуры, характер-
ные для нематической фазы [75] – шлирен при 60 
оС [74] и нитевидную текстуру с поверхностными 
дисклинациями при 25 оС (рис. 4, а). 

 
а 

 

б 

 

с 

 
Рис. 4. Текстуры жидкокристаллических композиций:  

а –CB6 при 25 °С; б – смесь CB6 + (±)BD с концентрацией допанта 6,14 % при 30 °С,  
с – смесь CB6 + (R-)BD с концентрацией допанта 10,03 % при 45 °С [73] 

Fig. 4. Textures of liquid crystals: 
a – CB6 at 25 °C; b – CB6 + (±)BD with dopant concentration of 6.14% at 30 °С; 

c – CB6 + (R-)BD with dopant concentration of 10.03% at 45 °С [73] 
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Введение диолов приводит к трасформации 

текстуры (рис. 4, б, с), что свидетельствует об из-
менении супрамолекулярной структуры ЖК. При 
этом допирование хиральным диолом (R-)BD ве-
дет к закручиванию мезофазы и возникновению 
характерной для хиральной нематики текстуры 
отпечатков пальцев (рис. 4, с) [75]. Значения шага 
спирали при разных концентрациях допанта, изме-
ренные непосредственно из текстуры, были ис-
пользованы для расчета НТР [73], которая оказа-
лась равной 0,440 μm–1. Измерение температур 
просветления исследованных композиций позво-

лило установить, что дестабилизирующее действие 
рацемической смеси (±)BD на мезофазу СВ6 суще-
ственно выше (dT*/dx2 = –0,287) по сравнению с 
энантиомером (R-)BD (dT/dn2= –0,137 мол.доли–1). 
Аналогичный результат был получен и при иссле-
довании воздействия камфорадинитрилов на ме-
зофазу СВ6. При этом влияние оптически активно-
го (R-)BD на мезофазу значительно слабое по 
сравнению с другими немезоморфными добавками 
[71, 72, 76, 77], что свидетельствует о достаточно 
эффективном встраивании немезогена в структуру 
ЖК.

 

ε

ε┴

εIs.

4

6

8

10

12

14

16

18

20

-60 -40 -20 0 20

ε

(Т-ТN-I) 

 

ε┴

ε

εIs

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20

ε

(Т-ТN-I )

 
а б 

 
Рис. 5. Температурные зависимости компонент диэлектрической проницаемости систем  

 CB6 + (R-) BD (а) и CB6 + (±)BD (б) [74] 

Fig. 5. Temperature dependences  of the dielectric constant components of  
CB6 + (R-) BD (а) and CB6 + (±)BD (b) systems [74] 

 
 

На рисунке 5 представлены температурные 
зависимости компонент диэлектрической прони-
цаемости в системах CB-6, допированных хираль-
ным и ахиральным бутандиолом.  

Анализ данных показывает, что введение 
даже небольших количеств оптически активного 
модификатора резко понижает εװ и увеличивает ε┴, 
что приводит к уменьшению диэлектрической ани-
зотропии таким образом, что при концентрации     
8,8 % R(-)BD она приближается к нулю (рис. 5, а). 
В то же время добавление ахиральной рацемиче-
ской смеси бутандиола снижает диэлектрическую 
анизотропию незначительно (рис. 5, b). Аналогич-
ное поведение было обнаружено для сильнополяр-

ного хирального допанта 1R(+)1,7,7-триметил-
бицикло[2,2,1]гептан-[2,3,b]-2,3-дицианопиразина 
(R(+)СDCP) [58]. Для оценки степени диполь-
дипольной ассоциации был использован корреля-
ционный параметр Кирквуда g, зависимости кото-
рого от концентрациях допантов представлены на 
рис. 6, a. 

С ростом концентрации исследуемых допан-
тов параметр Кирквуда возрастает (рис. 6, a), что 
указывает на уменьшение степени антипараллель-
ной корреляции в мезофазе. Интересно, что при 
больших концентрациях добавки влияние хираль-
ного (R-)BD и его рацемата (±)BD на ассоциатив-
ное состояние изотропной фазы различно.  
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Рис. 6. Концентрационные зависимости фактора Кирквуда (а) и температурные зависимости ∆f (б) 
в системах CB6+бутандиол при содержании допантов 7,4 % (R-)BD и 7,5 % (±)BD [74] 

Fig. 6. Concentration dependences of the Kirkwood’s factor (a) and temperature dependences ∆f (b)  
of the CB6 + butanediol systems at the dopant content of 7,4 % (R-)BD and 7,5 % (±)BD [74] 

 
 

На рисунке 6, б представлены температур-
ные зависимости расщепления (Δf) в спектрах 
ЯМР 1Н систем СB6 + 7,4 % (R-)BD и СB6 + 7,5 % 
(±)BD, которые характеризуют параметр порядка в 
мезофазе. Анализ результатов показывает, что сте-
пень ориентационной упорядоченности смесей при 
добавлении 2,3-бутандиола незначительно увели-
чивается по сравнению с CB6 без допантов. При 
этом как для оптически активного бутандиола    
(R-)BD, так и для рацемической смеси (±)BD зави-
симости S~f(T-TNI) практически совпадают. Не-
большой рост параметра порядка при этом связан, 
по-видимому, с образованием Н-комплексов и из-
менением молекулярной упаковки мезофазы. 

Для выявления особенностей характера мо-
лекулярных взаимодействий, которые могут иметь 
место в LC-системе после добавления легирующей 
примеси, были выполнены квантовохимические 
расчеты индивидуальных молекул и супермолекул 
цианобифенил-бутандиол (R-)BD [74]. Для расче-
тов был выбран один из компонентов смеси СВ6 – 
4-пропилокси-4'-цианобифенил (3OCB). Оптими-
зированные структуры 3OCB, диполь-дипольного 
ассоциата (3OCB)2 и комплексов состава 1:1 и 2:1 
представлены на рис. 7. 

Анализ результатов показывает, что расчет-
ный дипольный момент 3OCB равен 4,58 D. 

Усредненный дипольный момент для смеси CB6, 
рассчитанный по аддитивной схеме, составляет 
5,64 D. При образовании антипараллельного ассо-
циата происходят компенсация молекулярных ди-
полей и снижение результирующего дипольного 
момента. Как было показано выше, эти процессы 
отражаются в низких значениях параметра 
Кирквуда, свидетельствующих о том, что порядка      
22 % молекул смеси находятся в составе такого 
рода ассоциатов. 

При добавлении 2,3-бутандиола возможно 
образование комплексов за счет водородной связи 
(-СN…OH-) составов 1:1 и 2:1 (рис. 7, с, d). Для 
оптимизированных супермолекул получены зна-
чения межмолекулярных расстояний и энергий 
устойчивости, свидетельствующих об образовании 
достаточно прочной водородной связи. Подтвер-
ждением образования H-связи служит эволюция 
сигналов в спектрах ЯМР 13С для фрагмента С-СN, 
непосредственно участвующего в образовании    
Н-связи, при добавлении 2,3-бутандиола [74]. Так, 
образование водородной связи сопровождается 
небольшим смещением в сильное поле сигнала от 
атома углерода, связанного с нитрильной группой. 
Это согласуется со значениями магнитного экра-
нирования, рассчитанными для оптимизированных 
структур 3OCB+(R-) BD.  
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Рис. 7. Оптимизированные структуры 3OCB (a), диполь-дипольного ассоциата (3OCB)2 (b),  
Н-комплексов 3OCB + (R-)BD с соотношением компонентов 1:1 (c) и 2:1 (d) [74] 

Fig. 7. Optimized structures of 3OCB (a), dipole-dipole associate (3OCB)2 (b), H-complexes of 
3OCB + (R-)BD with the components ratio 1:1 (c) and 2:1 (d) [74] 

 
 

Между тем анализ дипольных моментов су-
пермолекул показывает, что в случае комплекса 
1:1 полярность смеси должна возрастать. В то же 
время, учитывая дополнительное влияние умень-
шения степени диполь-дипольной ассоциации, 
следует ожидать увеличения диэлектрической ани-
зотропии. Однако в реальности наблюдается сни-
жение Δε. При этом уменьшение параллельной 
составляющей диэлектрической проницаемости и 
рост перпендикулярной (рис. 5) соответствуют об-
разованию малополярных супермолекул состава 
2:1 (рис. 7).  

2.3. Хиральные металлокомплексные  
допанты 

 
Особое место среди хиральных допантов за-

нимают металлокомплексы [29, 31, 78–80]. Инте-
рес к ним обусловлен возможностью реализации 
прочных координационных взаимодействий ком-
плексный допант – ЖК. Следует отметить, что 
бис-хелатный имино-алкоксититановый комплекс 
12e (схема 5) [81] демонстрирует значение НТР, 
равное 740 µm–1 в MББA, по-видимому, одно из 
самых высоких.  
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a X = H 
b X = OPh 
c X = Cl 
d X = OPr 
e X = OEt 
 

 

схема 5 

 
В то же время НТР таких титанатных комплексов 
по отношению к полярным ЖК, таким как смесь 
ZLI-1695, существенно ниже (63–131 µm–1 [80]). 
Высокая закручивающая способность медных, 
хромовых и рутениевых хиральных координаци-
онных комплексов (выше 100 µm–1) отмечена в 
обзоре [29]. Показано, что высокую склонность к 
индукции спиральных фаз проявляют металлоком-
плексы, обладающие как хиральными лигандами, 
так и хиральностью самого координационного 
центра. В любом случае высокие значения НТР 
демонстрируют комплексы с объемными плоским 
ароматическими лигандами, обеспечивающими 
жесткий контакт с мезогенными молекулами и, 
следовательно, высокую эффективность хираль-
ного переноса. 

В работе [82] синтезирован хиральный окта-
замещенный тетрапорфиринат никеля (Ni-R(+) 
TPP), который был исследован в качестве допанта 
нематических смесей на основе сильнополярных 
алкоксицианобифенилов (СВ6) и эвтектической 
смеси слабополярных оснований Шиффа – МББА 
и ЭББА (SB-2) [82]. Анализ текстур жидкокри-
сталлических растворов допанта позволил устано-
вить образование хиральных нематических фаз, 
измерить их температуры просветления, степень 
воздействия допанта на ЖК и значения шага спи-
рали. 
 

 
 
Получены высокие значения НТР скручивания до-
панта (126,5 μm–1 для CB6 и 63,5 μm–1 для SB-2). 
Обнаружены аномальные температурные зависи-
мости компонент диэлектрической проницаемости 
ЖК растворов, обусловленные конкуренцией меж-
ду допантом, закручивающим мезофазу, и магнит-
ным полем, стремящимся раскрутить спираль.  

На основе квантово-химических расчетов 
установлена возможность образования устойчивых 
сольватов Ni-R(+)TPP с 1 и 2 молекулами алкокси-
цианобифенилов:  
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Установлены проявления аксиальной коор-

динации нитрильной группы ЖК, сопровождаю-
щейся ее поляризацией и образования соединений 
включения со сближением алифатических заме-
стителей порфирина и сжатием хиральной оболоч-
ки. Показано, что сольваты с участием оснований 
Шиффа обладают меньшей устойчивостью из-за 
невозможности аксиальной координации. Сделан-
ные выводы подтверждены при анализе смещения 
резонансных сигналов ароматических протонов 
алкоксицианобифенила при образовании аксиаль-
ного комплекса и откликов прямых нековалентных 
взаимодействий компонентов сольватов, зафикси-
рованных при помощи двумерной корреляционной 
спектроскопии ROESY. 

Таким образом, было показано, что причи-
ной высокой эффективности хирального переноса 
с оптически активного порфирината никеля на не-
матическую смесь цианобифенилов является осо-
бый механизм самосборки, сочетающий аксиаль-
ную координацию и включение молекулы ЖК в 
хиральную оболочку допанта. 

 
Выводы 

 
Настоящий обзор посвящен анализу совре-

менных представлений о процессах переноса мо-
лекулярной хиральности на ориентационно упоря-
доченные системы с участием допантов как с кон-
формационной, так и с конфигурационной хираль-
ностью. Обсуждаются стереохимические аспекты 
индукции спиральных фаз, связанные со структур-
ными соответствиями и совместимостью допанта и 
нематического жидкого кристалла, а также основ-
ные классы оптически активных добавок. Пред-
ставлены данные об актуальности использования в 

качестве последних металлокомплексных соеди-
нений. Особое место уделено анализу результатов 
исследования механизмов хирального транспорта 
за счет различных межмолекулярных взаимодей-
ствий: диполь-дипольных, водородной связи, акси-
альной координации и образования соединений 
включения. Продемонстрирована высокая эффек-
тивность индукции спиральных мезофаз при соче-
тании разных механизмов самосборки в системах 
жидкий кристалл – хиральный допант.  
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