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ХИРАЛЬНЫЕ ДОПАНТЫ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ 
НА ОСНОВЕ ТЕРПЕНОИДНЫХ КИСЛОТ

Аннотация. Исследована закручивающая способность и совместимость ряда кислород- и азотсодержащих произ-
водных терпеноидных кислот (малеопимаровая, цитраконопимаровая и фумаропимаровая) в жидкокристаллических 
(ЖК) композициях с положительной анизотропией диэлектрической проницаемости (ЖК-1285, Merck LC-6809-000, 
LC-6810-000, BN-104). На основе синтезированных оптически активных терпеноидных продуктов получены хираль-
ные нематические ЖК-композиции и методом клина Кано–Гранжана определена сила кручения хиральной добавки 
(допанта). Проанализировано влияние структуры (наличие и тип заместителей, длина алкильных, алкоксильных 
и мезогенных групп) терпеноидного допанта на силу кручения и совместимость с ЖК-материалами. Методом дерива-
тографии исследована термическая стабильность ряда производных малеопимаровой кислоты (амиды, имидоамиды) 
и проанализирована ее зависимость от структуры соединения. Приведены данные по величинам удельного вращения 
плоскости поляризации поляризованного света ([α]D ) для ряда полученных соединений. Определены электрооптиче-
ские характеристики некоторых полученных хиральных ЖК-композиций с добавками амидов и имидоамида малеопи-
маровой кислоты. Показано, что применение разработанных добавок позволяет получать ЖК-материалы с управля-
емым селективным светопропусканием – перспективные для использования в различных оптических устройствах, в том 
числе при производстве энергоэффективных «умных окон», а также смарт-стекол для систем контроля приватности.  

Ключевые слова: малеопимаровая кислота, цитраконопимароввая кислота, фумаропимаровая кислота, амид, 
имидоамид, азометин, жидкий кристалл, хиральная добавка (допант)
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CHIRAL LIQUID CRYSTAL DOPANTS BASED ON TERPENOID ACIDS

Abstract. The twisting power and compatibility of several oxygen- and nitrogen-containing derivatives of terpenoid 
acids (maleopimaric, citraconopimaric and fumaropimaric) in liquid crystal (LC) compositions with positive anisotropy 
of permittivity (LC-1285, Merck LC-6809-000, LC-6810-000, BN-104) were studied. Chiral nematic LC compositions were 
prepared based on the synthesized optically active terpenoid products. The twisting power of the chiral additive (dopant) 
and the helix pitch of the resulting LC compositions were determined using the Cano-Grandjean wedge method. The effect 
of the structure (presence and type of substituents, length of alkyl, alkoxy and mesogenic groups) of the terpenoid dopant 
on the twisting power and compatibility with LC materials is analyzed. The thermal stability of a number of maleopimaric acid 
derivatives (amides, imidoamides) is studied by derivatography and its dependence on the compound structure is analyzed. 
Data on the values of specific rotation of the plane of polarized light ([α]D) are presented for a number of the compounds obtained. 
Electro-optical characteristics of some obtained chiral LC compositions with additives of maleopimaric amides and imidoamide 
were determined. It was shown that the developed dopants enable the synthesis of LC materials with controlled selective light 
transmission, promising for use in energy-efficient “smart windows” and smart glasses for privacy control systems.
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Введение. Хиральные добавки являются важным компонентом хиральных нематических и хо-
лестерических жидкокристаллических (ЖК) смесей и используются для получения оптимальных 
свойств ЖК-материалов, широко применяемых в электронной промышленности в  оптических 
технологиях [1, 2]. Свойства ЖК-композиции зависят от строения молекул хирального допанта, 
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его растворимости в ЖК-матрице, закручивающей силы, диэлектрических свойств, соотношения 
компонентов в ЖК-композиции [3]. При производстве различных типов оптических материалов 
необходим выбор добавки, ее концентрации в ЖК-композиции и др. с учетом не только требуе-
мых свойств и особенностей материала, но и условий его эксплуатации (мощность светового 
потока, температурный режим и т. д.). Одной из важнейших характеристик хиральных добавок 
является их доступность. Хиральные соединения, получаемые с помощью асимметрических ме-
тодов синтеза, как правило, дорогостоящие и требуют тщательной очистки для отделения при-
месных оптических изомеров, поэтому ряд добавок был получен на основе природных оптиче-
ски активных соединений (изопреноиды, липиды, аминокислоты) [1]. Из терпеноидных соедине-
ний исследованы карвон, сложные эфиры ментола, изопинокамфен, эфиры бетулина, азометины 
на основе п-ментан-2-она и 4-аминобифенилов [4, 5]. Одним из природных источников оптиче-
ски чистых соединений является возобновляемое лесохимическое сырье Республики Беларусь – 
сосновая живица и продукт ее переработки – канифоль. В настоящее время среди производных 
смоляных кислот в качестве хиральных добавок изучены только эфиры дегидроабиетиновой 
кислоты, содержащие мезогенные (4-бифенил), алкильные (С1–С10 ) и 4-алкил(алкокси)фенильные 
группы [6]. 

Терпеноидные кислоты (малеопимаровая, цитраконопимаровая и фумаропимаровая), полу-
чаемые из диеновых аддуктов канифоли, являются доступными хиральными соединениями 
и содержат в молекуле карбоксильную и ангидридную группы (малеопимаровая и цитраконопи-
маровая кислоты) или три карбоксильные группы (фумаропимаровая кислота), что позволяет 
проводить их химическую модификацию путем введения различных функциональных, в том 
числе мезогенных, групп. Известно, что непосредственно карбоновые кислоты почти не исполь-
зуются в качестве хиральных допантов вследствие низкой совместимости полярных карбоксиль-
ных групп и ЖК, а также из-за подвижных кислотных протонов, существенно увеличивающих 
проводимость ЖК-материалов, что делает их непригодными для практического применения [1]. 
Производные малеопимаровой, цитраконопимаровой и фумаропимаровой кислот в качестве хи-
ральных добавок не изучались.

Один из методов получения хиральных добавок для ЖК состоит в модификации доступных 
хиральных соединений путем введения мезогенных групп: наличие мезогенных фрагментов 
в структуре молекулы увеличивает ее энергию взаимодействия с молекулами ЖК и закручиваю-
щую способность [7]. Введение алифатических радикалов в молекулы хиральных допантов, как 
правило, увеличивает их совместимость с ЖК.

Целью настоящей работы является обобщение, систематизация результатов, полученных 
при исследовании допантов для ЖК на основе азотсодержащих производных терпеноидных кис-
лот (малеопимаровая, цитраконопимаровая и фумаропимаровая), и определение зависимостей 
структура–закручивающие свойства разработанных терпеноидных соединений (исследования 
проведены в Институте химии новых материалов НАН Беларуси).

Результаты и их обсуждение. Нами впервые показано, что производные малеопимаровой 
кислоты (анилид-, п-броманилид) являются эффективными добавками промышленных нематиче-
ских ЖК-материалов для использования в различных системах отображения и преобразования ин-
формации, в частности в дисплеях с матричной системой адресации [8, 9]. Закручивающая спо-
собность исследованных соединений была приемлемой (до 33 мкм–1 ), но их умеренная раствори-
мость в ЖК (0,01–1,38 %) не позволила получать хиральные ЖК-составы с шагом спирали менее 
1  мкм, так как увеличение концентрации добавки приводило к кристаллизации ЖК-смеси. При 
этом известно, что хиральные ЖК-материалы с шагом спирали порядка длины волны видимого 
света (менее 800 нм) необходимы для практического применения в качестве современных мате-
риалов оптического назначения (ЖК-красители, термо- и хемочувствительные сенсоры, свето-
фильтры, ЖК-лазеры, системы визуализации ИК-излучения и др.) [1].

Был осуществлен синтез и исследована закручивающая способность различных типов азот-
содержащих производных терпеноидных кислот в ЖК-композициях на основе нематических 
ЖК-смесей (ЖК-1285, Merck LC-6809-000, LC-6810-000, BN-104) с положительной анизотропией 
диэлектрической проницаемости (табл. 1):
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ароматические и алкилароматические амиды малеопимаровой кислоты: анилид 1а, пара- 
алкил-, алкокси-, бромфенил амиды 1б–и, бензиламид 1к, амиды с мезогенными группами 1м–о, 
амид с арилизоксазольным фрагментом 1л [10–13];

имидоамиды малеопимаровой кислоты: N-бутилимид-N’-(4-алкил-, алкокси-)фениламиды 
2а, г–ж, N-гексилимид-N’-фениламида 2б, N-бензилимид-N’-фениламида 2в, N-(2-гидроксиэтил) 
имид-N’-(4-пропилокси)фениламида 2з, N-бензилимид-N’-бензиламида 2к и N-4-пропил(пентил)
фенилимид-N’-4-пропил(пентил)фенилимида 2л, м [11, 14];

азометины аминоимидов малеопимаровой кислоты 3а–ж [12];
азотсодержащие производные фумаропимаровой кислоты – триамиды 4а–г и бистриазол 4д 

[15, 16];
4-бифениламид цитраконопимаровой кислоты 5а [12]. 

Т а б л и ц а  1.  Концентрация, закручивающая способность и свойства (шаг спирали) ЖК-композиций

T a b l e  1.  Concentration, twisting capacity and properties (helix pitch) of LC compositions

№ 
соединения Структура Тип ЖК Концентрация, 

мас.%

Закручивающая 
способность (α), 

мкм–1

Шаг спирали 
(p), мкм

Амиды малеопимаровой кислоты:

 
1а R = C6H5

ЖК-1285

1,38 22,6 3,21

1б R = C6H4CH3-п

0,97
4,64
9,67

~15,00* 

15,87
14,11
8,21

6,50
1,61
1,26

1в R = C6H4C3H7-п

0,99
4,73
9,94

13,90

11,03
10,07
10,06
8,67

9,20
2,10
1,00
0,83* 

1г R = C6H4C5H11-п

0,99
4,64
9,77
14,73

7,57
7,97
8,53
8,12

13,40
2,70
1,20
0,88* 

1д R = C6H4OCH3-п

0,97
4,63
9,97
14,80

12,89
15,21
7,27
6,14

8,00
1,42
1,38
1,10

1е R = C6H4OC2H5-п
0,97
4,68
9,69

7,54
7,37
6,45

13,60
2,90
1,60

1ж R = C6H4OC3H7-п
1,00
4,91
9,30

11,23
9,76
9,60

8,90
2,20
1,12

1з R = C6H4OC6H13-п
1,00
4,71
9,82

5,55
6,06
5,36

18,10
3,50
1,90

1и R = C6H4Br-п

ЖК-1285
0,01
0,50
1,00

26,10
26,10
26,00

383,1
7,66
3,80

LC-6810-000
0,01
0,05
1,00

33,10
32,90
33,00

302,1
60,8
3,00

1б + 1д R = C6H4CH3-п +
R = C6H4OCH3-п ЖК-1285 1,00% 1б +

1,00% 1д 14,30 3,50
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№ 
соединения Структура Тип ЖК Концентрация, 

мас.%

Закручивающая 
способность (α), 

мкм–1

Шаг спирали 
(p), мкм

1д + 1г R = C6H4OCH3-п +
R = C6H4C5H11-п

ЖК-1285

10,00% 1д +
5,00% 1г Разрушение ЖК-фазы

1к R = CH2C6H5 0,89 6,50 17,5

1л R = 1,00 26,00 3,80

1м R = п-NH2C6H5

LC-6809-000

1,00 5,93 16,46

1н R = 1,00 12,40 9,17

1о R = 1,00 3,00 32,40

Имидоамиды малеопимаровой кислоты:

 
2а R = C6H5, R’ = (CH2)3CH3

ЖК-1285

1,00 3,13 32,00
2б R = C6H5, R’ = (CH2)5CH3 5,33 5,40 3,47

2в R = C6H5, R’ = CH2C6H5
1,00
4,50

9,30
8,70

11,00
2,56

2г R = CH3C6H4, R’ = (CH2)3CH3 0,97 < 3,13 > 32,00
2д R = п-C5H11C6H4, R’ = (CH2)3CH3 0,97 < 3,13 > 32,00
2е R = CH3OC6H4, R’ = (CH2)3CH3 0,99 1,26 80,00
2ж R = п-C3H7OC6H4, R’ = (CH2)3CH3 0,96 2,39 43,64
2з R = п-C3H7OC6H4, R’ = CH2CH2OH 1,00 4,04 25,00
2и R = п-C6H13OC6H4, R’ = (CH2)3CH3 1,00 5,55 18,00

2к R = R’ = CH2C6H5
1,00
4,86

3,80
3,30

27,00
6,26

2л R = R’ = п-C3H7C6H4 1,00 3,50 28,60
2м R = R’ = п-C5H11C6H4 0,97 4,37 23,50

Азометины малеопимаровой кислоты:

 

3а R = CH2CH(CH3)2, Ar = 

LC-6809-000

1,00 3,78 26,24

3б R = C6H5, Ar = 1,00 5,37 18,44

3в R = n-HOC6H4, Ar = 1,00 3,84 26,54

3г R = n-ClC6H4, Ar = 1,00 2,69 37,88

3д R = CH2CH(CH3)2, Ar = 

1,00 Не формирует хиральный 
ЖК3е R = n-CH3OC6H4, Ar = 

3ж R = n-ClC6H4, Ar = 

Продолжение табл. 1
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№ 
соединения Структура Тип ЖК Концентрация, 

мас.%

Закручивающая 
способность (α), 

мкм–1

Шаг спирали 
(p), мкм

Производные фумаропимаровой кислоты 4а–д
4а

BN-104

0,96 16,78 6,20

4б

1,00 6,25 16,00

4в

Не растворим

4г

1,00 Не формирует хиральный 
ЖК

4д

1,00 16,67 6,00

Амид цитраконопимаровой кислоты
5а

LC-6809-000 1,00
5,00

Не формирует 
холестерический ЖК

У с л о в н ы е  о б о з н а ч е н и я: * – наблюдается частичное разрушение ЖК-фазы.

Окончание табл. 1
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Как видно из табл. 1, наибольшей закручивающей способностью обладают производные ма-
леопимаровой кислоты: анилид 1а, 4-бромфениламид 1и и амид с арилизоксазольным фрагмен-
том 1л, однако их невысокая совместимость с ЖК не позволила получить хиральные ЖК-компо-
зиции с шагом менее 3 мкм. С целью увеличения совместимости с ЖК нами синтезирован ряд 
производных амидов малеопимаровой кислоты, содержащих дополнительно в бензольном коль-
це алкильные или алкоксильные заместители 1б–з, бензиламид 1к, а также имидоамиды на их 
основе 2а–м.

Изучена совместимость и закручивающая способность синтезированных 4-алкил(С1–С5)-, 
4-алкокси(С1–С6)фениламидов малеопимаровой кислоты (N-(4-метил, пропил-, 4-пентил-, 4-метокси-, 
4-этокси-, 4-пропилокси-, 4-гексилокси)фениламиды малеопимаровой кислоты 1б–з) и их алифа-
тических имидов 2а–м с нематической матрицей с положительной диэлектрической анизотропией 
ЖК-1285 (состав, мас.%: 5-пропил-2-(4-цианофенил)пиридин (20), 5-пентил-2-(4-цианофенил)пи-
ридин (30), 4-этоксифениловый эфир 4-бутилбензойной кислоты (25), 4-этоксифениловый эфир 
4-гексилбензойной кислоты (15), 5-(4-пентилфенил)-2-(4-цианофенил)пиридин (10) [17].

Установлено, что наибольшей закручивающей способностью (α) обладают добавки п-метил-
фенил-1б и п-метоксифениламидов малеопимаровой кислоты 1д при концентрациях 1–5  % 
(12,9–15,9 мкм–1), при их использовании получены хиральные ЖК-композиции с шагом закрутки 
спирали 1,61 и 1,42 мкм соответственно. С увеличением концентрации до 10 % закручивающая 
способность соединений 1б, д заметно снижается, что можно объяснить жесткой конформацией 
молекул 1б, д, приводящей к значительному изменению структуры исходной ЖК-матрицы при 
высокой концентрации добавки. При этом для конформационно более жестокого амида 1б, со-
держащего метильную группу в пара-положении бензольного кольца, уменьшение силы круче-
ния проявляется сильнее (от 15,87 мкм–1 (С = 0,97 %) до 8,21 мкм–1 (С = 9,67 %)) по сравнению 
с амидом 1д, содержащим в этом положении метокси-группу. Амид 1б при концентрации 15 % 
разрушает ЖК-фазу, в то время как амид 1д образует хиральную ЖК-композицию с шагом закрут-
ки спирали 1,10 мкм. Введение алифатического радикала – пропила или пентила в пара-положение 
бензольного кольца в амидах 1в, г ведет к увеличению совместимости с ЖК. В отличие от ами-
дов 1б, д для добавок 1в, г сила кручения (α) почти не меняется с ростом концентрации от 1 до 15 %, 
что позволило получить устойчивую хиральную ЖК-композицию (9,94 % добавки 1в) с наибо-
лее высокой закруткой ЖК (шаг спирали 1,00 мкм) среди всех изученных образцов. В отличие 
от пара-метилфениламида 1б, пара-пропил-, пентилфениламиды 1в, г формируют хиральную 
ЖК-композицию при концентрации ~15  % с шагом закрутки спирали 0,83–0,88 мкм, однако 
при этом в образце наблюдается возникновение локальных неоднородностей (темные точки), что 
свидетельствует о разрушении мезофазы в этих областях. 

Увеличение длины алкокси-радикалов в амидах 1е–з по сравнению с амидом 1д также приво-
дит к большей совместимости с исходной нематической ЖК-матрицей, в результате этого закручи-
вающая способность амидов 1е–з в отличие от амида 1д почти не изменяется при увеличении  
их содержания в ЖК-смеси от 1 до 10 %. Закручивающие способности пара-пропилоксифенила-
мида 1ж и пара-пропилфениламида 1в почти равны, а для пара-гексилоксифениламида 1з – 
в ~1,5 раза меньше, чем для пара-пентилфениламида 1г. Алкоксиамиды 1д, ж, содержащие не-
четное число атомов в алкильной группе (C1, С3), показывают более высокую закручивающую 
способность по сравнению с алкоксиамидами 1е, з, имеющими четное число атомов в алкильной 
группе (C2, С6).

Замена ангидридной группы в амидах малеопимаровой кислоты 1а, б, г, д, ж, з на N-бутил- 
(имидоамиды 2а, г–ж, и) или N-(2-гидроксиэтил)имидный фрагмент (имидоамид 2з) ведет, как 
правило, к уменьшению закручивающей способности (см. табл. 1). Так, введение N-бутильной 
группы в амиды 1а, б, г, д приводит к уменьшению закручивающей способности имидоамидов 
2а, г–е в ~5 раз; введение N-бутильной группы в амид 1з, содержащий длинноцепочечный фраг-
мент О(СН2)5СН3 с высокой конформационной подвижностью, не изменяет закручивающую спо-
собность. Введение гидроксиэтильного радикала (имидоамид 2з, α = 4,04 мкм–1) в меньшей степени 
изменяет закручивающую способность по сравнению с бутильным радикалом (имидоамид 2ж, 
α = 2,39 мкм–1). При использовании смеси добавок 1б и 1д (по 1 %) наблюдается аддитивный 
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эффект, т. е. закручивающая способность этой смеси равна средней закручивающей способности 
этих двух добавок (см. табл. 1).

Следующим шагом исследования закручивающей способности азотсодержащих производ- 
ных терпеноидных кислот стало введение в их структуру мезогенных фрагментов, увеличиваю-
щих взаимодействие и совместимость с ЖК. С этой целью нами был разработан синтез содер- 
жащих мезогенные группы производных терпеноидных кислот (N-(4-аминофенил-, бифенил-, 
4’-аминобифенил)амидов малеопимаровой кислоты 1м–о, бифениламида цитраконопимаровой 
кислоты 5а, азометинов 3а–ж на основе аминоамидов малеопимаровой кислоты, а также ряда 
производных фумаропимаровой кислоты 4а–д) и исследованы хиральные свойства ЖК-композиций 
с использованием полученных соединений в качестве хиральных допантов [12, 15, 16].

Методом клина Кано–Гранжана дана оценка закручивающей способности синтезированных 
бифениламидов 1н, 5а, аминоамидов 1м, о и азометинов 3а–ж для растворов в  нематической 
ЖК-матрице Merck МLC 6809-000. Получены образцы хиральных ЖК-композиций с шагом спи-
рали от 37,9 до 9,2 мкм. Установлено, что синтезированные производные малеопимаровой кисло-
ты 1м–о, 3а–ж в зависимости от вводимых заместителей обладают закручивающей способно-
стью до 12,4 мкм–1 (см. табл. 1). Как видно из табл. 1, в исследованном ряду соединений наиболь-
шей закручивающей способностью обладают N-бифениламид 1н (12,4 мкм–1) и аминоамид 
1м (5,9 мкм–1). Введение мезогенной группы в азометинах 3а–г снижает закручивающую спо-
собность до 5,4–2,7 мкм–1. Дальнейшее увеличение длины мезогенного фрагмента в азометинах 
3д–ж ведет к полной потере закручивающих свойств, что, вероятно, можно объяснить высокой 
совместимостью азометинов 3д–ж с мезоморфными молекулами нематического ЖК, что фак- 
тически делает данные соединения компонентом ЖК и  нивелирует хиральные свойства этих 
молекул. Установлено, что N-бифениламид цитраконопимаровой кислоты 5а, отличающийся 
от N-бифениламида малеопимаровой кислоты 1н только метильной группой, не проявил закру-
чивающих свойств, что еще раз подчеркивает сложность механизма образования хиральной 
ЖК-фазы и теоретических моделей описания закручивающей способности веществ.

В ряду производных фумаропимаровой кислоты 4а–д триамид 4а и бистриазол 4д показали 
достаточно высокую закручивающую способность (до 16,8 мкм–1, см. табл. 1), однако в целом 
существенного улучшения закручивающих свойств производных фумаропимаровой кислоты 
по сравнению с производными малеопимаровой кислоты не выявлено. 

Методом дериватографии [18] проведены оценка термической устойчивости ряда полученных 
амидов и имидоамидов малеопимаровой кислоты, а также сравнение изученных соединений с тер-
мической устойчивостью исходной малеопимаровой кислоты и незамещенного анилида 1а (табл. 2).

Т а б л и ц а  2.  Термическая устойчивость малеопимаровой кислоты (МПК) и ее производных

T a b l e  2.  Thermal stability of maleopimaric acid (MPA) and its derivatives

№ соединения Температура разложения 
начальная, °С

Потеря массы по данным термогравиметрии (ТГ), % при температуре, °С

350 375 400 450

МПК 285,0 14,0 (5,0 при 325 °С) 57,0 87,0 94,0
1а 295,0 11,0 40,0 70,0 93,0
1в 290,0 23,0 (8,0 при 325 °С) 48,0 73,0 94,0
1г 293,0 17,0 (6,0 при 325 °С) 39,0 72,0 96,0
1е 294,0 15,0 (5,0 при 325 °С) 35,0 64,0 94,0
1з 295,0 13,0 (5,0 при 325 °С) 28,0 52,0 93,0
2д 318,0 10,0 (7,0 при 325 °С) 18,0 44,0 98,0
2ж 320,0 13,0 (10,0 при 325 °С) 23,0 57,0 96,0

Как видно из табл. 2, термическая устойчивость исследованных вторичных терпеноидных 
соединений находится в зависимости от структуры соединений. Амиды малеопимаровой кис- 
лоты 1в–з начинают разлагаться с заметной скоростью при 290–295  °С, что на 5–10  °С выше 
начальной температуры разложения исходной малеопимаровой кислоты. Замена ангидридной 
группы в амидах 1в–з на имидную повышает термическую устойчивость имидоамидов 2д, ж 
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на 25–28 °С (Тразл. начальная = 318–320 °С). Следует отметить, что имидоамиды 2д, ж в интерва-
ле температур от начальной температуры разложения до 375 °С выделяют значительно меньше 
летучих веществ (до 52–62 % по сравнению с амидами 1в–з).

Синтезированные амиды, имидоамиды, азометины малеопимаровой и цитраконопимаровой 
кислот и производные фумаропимаровой кислоты 1а–о, 2а–м, 3а–ж, 4а–д, 5а являются хираль-
ными соединениями, что обусловливает проявление ими оптической активности. Для ряда по-
лученных соединений установлено, что они являются левовращающими и удельное вращение 
([α]20

D ) лежит в диапазоне –48,0...–79,0° ([α]20
D, град.: –58,1°  (1в), –55,3° (1г), –59,1° (1д), –61,7° (1е), 

–62,0° (1ж), –48,0° (1з), –62,6° (2г), –76,6° (2д), –79,0° (2е), –64,3° (2ж), –72,0° (2з), –68,1° (2и)). Сле-
дует отметить, что удельное вращение амидов 1в–з ниже по сравнению с имидоамидами 2г–и 
(соответственно –48,0...–62,0° и –62,6...–79,0°), что может быть объяснено более высокой степе-
нью асимметричности имидоамидов по сравнению с амидами. Синтезированные азометины ма-
леопимаровой кислоты 3а–ж и бифениламид цитраконопимаровой кислоты 5а также являются 
левовращающими и удельное вращение ([α]D) исследованных соединений лежит в диапазоне 
от –45,0 до –118,2°.

Исследованы зависимости электрооптических свойств хиральных ЖК-композиций на осно-
ве нематической матрицы ЖК-1285 и амидов 1в, ж, имидоамида 2з от структуры терпеноидной 
добавки. Получены спектры пропускания ЖК-ячеек с хиральными ЖК-композициями при раз-
личной амплитуде управляющего биполярного сигнала типа меандр частотой 1кГц (рисунок). 
Для этого были приготовлены ЖК-ячейки с ITO-электродами с антипараллельной ориентацией 
и толщиной 20 мкм, в качестве ориентанта использован нейлон-6. 

На рисунке приведены зависимости пропускания ЖК-ячейки от амплитуды управляющего 
сигнала для ЖК-смесей с терпеноидными допантами.

Установлено, что наиболее интересными с точки зрения практического использования обла-
дают добавки амидов малеопимаровой кислоты 1в, ж. Так, при нулевом напряжении ЖК-ячей-
ка на основе N-(4-пропилфенил)амида малеопимаровой кислоты 1в прозрачна для проходяще-
го света. Сформированная хиральная ЖК-структура обладает пиком селективного отражения 
в ближнем инфракрасном (БИК) диапазоне 1–2 мкм, при напряжениях порядка 120–140 В интен-
сивно рассеивает свет во всем видимом спектральном интервале (380–780 нм). При напряжениях 
свыше 160  В ЖК-ячейка является прозрачной для проходящего света, селективное отражение 
в БИК-диапазоне отсутствует (рисунок a). Замена пропильной группы в амиде 1в на оксипро-
пильную (амид 1ж, рисунок b) позволяет существенно понизить величину управляющего напря-
жения: при нулевом напряжении ЖК-ячейка прозрачна для проходящего света, а при 14 В она 
пропускает ~8 % падающего света. При смене напряжения с 70 на 80 В можно осуществлять бы-
строе переключение ЖК-ячейки из почти полностью рассеивающего состояния к прозрачному. 
Снижение напряжения с 60–150 В (амид 1в) до 14–70 В (амид 1ж) представляет значительный 
интерес с практической точки зрения, так как позволяет реализовать управление ЖК-ячейкой 
при почти безопасных уровнях напряжения.

Введение дополнительной имидной группы в структуру амида 1ж оказывает значительное 
влияние на электрооптические характеристики ЖК-композиций. Так, ЖК-ячейка на основе 
N-(2-гидроксиэтил)имид-N’-(п-пропилоксифенил)амида малеопимаровой кислоты 2з при нуле-
вом напряжении прозрачна для проходящего света (рисунок, c). В отличие от поведения ЖК 
с добавкой амида МПК 1в данная сформированная хиральная ЖК-структура не обладает пиком 
селективного отражения в БИК-диапазоне. При напряжениях порядка 20–30 В ЖК-ячейка рассе-
ивает свет во всем видимом спектральном интервале (380–780 нм). Однако коэффициент пропу-
скания проходящего света – более 15–20 %, что свидетельствует о недостаточной глубине моду-
ляции рассеивающего состояния в сравнении с поведением ЖК-смеси с добавками 1в, ж. При 
напряжениях свыше 35 В ЖК-ячейка является прозрачной для проходящего света, селективное 
отражение в БИК-диапазоне отсутствует.

Следует отметить, что рассеивающее состояние ЖК-смеси с добавкой 2з реализуется на на-
пряжениях в 6–7 раз ниже, по сравнению с хиральной ЖК-смесью на основе добавки 1в, что 
представляет практический интерес, указывающий на пути снижения управляющих напряжений.
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Экспериментальная часть. Амиды, имидоамиды, азометины малеопимаровой и цитрако-
нопимаровой кислот 1а–о, 2а–м, 3а–ж, 5а, производные фумаропимаровой кислоты 4а–д были 
получены по ранее разработанным методикам [10–16].

Закручивающую способность синтезированных соединений измеряли методом клина Кано–
Гранжана [1]. Для измерения шага закрутки были приготовлены смеси ЖК с исследуемой хи-
ральной добавкой и клиновидные ЖК-ячейки с натиранием вдоль ребра клина.

Термические свойства МПК, амидов 1в–з, имидоамидов 2д, ж изучали на дериватографе 
NETZSCH STA 449 F1 в среде аргона с линейной скоростью подъема температуры 5 град/мин.

Электрооптические свойства амидов 1в, ж, имидоамида 2з изучали на установке ЦАП-АЦП 
NI PCI-6281 National Instruments. Спектры видимого излучения записаны на спектрометре Ocean 
Optics MAYA2000Pro. Приготовлены ЖК-ячейки с ITO-электродами с антипараллельной ориен-
тацией и толщиной 20 мкм, в качестве ориентанта использован нейлон-6. Спектры пропускания 
ЖК-ячеек с хиральными ЖК-композициями записаны при различной амплитуде управляющего 
биполярного сигнала типа меандр частотой 1кГц. 

Заключение. Полученные результаты позволили создать экспериментальную ЖК-ячейку с управ-
ляемым светопропусканием на основе образца, приготовленного из ЖК-1285 и амида МПК 1ж. 

На основе полученных данных можно сделать вывод, что хиральная ЖК-композиция с до-
бавкой амидов МПК 1в, ж по сравнению с имидоамидом МПК 2з обладает большими светорас-
сеивающими свойствами и селективным отражением в БИК-диапазоне. 

Таким образом, нами был впервые синтезирован и исследован широкий ряд азотсодержащих 
производных терпеноидных кислот, в том числе содержащих мезогенные группы, и установлено 
что амиды и имидоамиды малеопимаровой и фумаропимаровой кислот обладают закручиваю-
щей способностью в широком диапазоне от 1,26 до 33,1 мкм–1 и могут быть использованы в каче-
стве высокоэффективных хиральных допантов к нематическим ЖК для дальнейшего примене-
ния в различных ЖК-устройствах отображения и преобразования информации. Полученные ре-
зультаты также могут стать основой для получения новых электрооптических ЖК-материалов 
для создания энергоэффективных «умных окон» и смарт-стекол.

                                           a                                                                                   b

                                                                                                                            c

Зависимость пропускания ЖК-ячейки толщиной 
20 мкм, заправленной ЖК-1285, допированным 
10 мас.% добавки от амплитуды управляющего 

сигнала: a – 1в, b – 1ж, c – 2з

Dependence of the transmission of a 20 µm thick LC cell 
filled with 10 wt.% doped LC-1285 on the amplitude 

of the control signal: a – 1в, b – 1ж, c – 2з
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