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?>a,jem XIX veka desila su se znacajna naucna otkri''a ko-

rja su otvorila novo poglavlje u covekovom razumevanju prirode.

Naime, do tarla Je bilo poznato da na odredenoj teraperaturi i pri-

tisku materija move da egzistira sair;o u tri agregatna stanja -

^vrstom, izotropno tecnom i gasovitom. Cvrsto stanje moze da bu-

de kristalno - kada se sastoji od trodimenzionalno uredenih mo-

le-cula i1.! jona - ill amorfno. Od 1888 god. zna se za postoja-

nje "novog" agregatnog stanja materije, tecno-kristalnog stanja,

ill inezofaze,

Otkri' e te'.no-kristaluog stanja prosirilo je put razvoju

fizike (all ne samo nje) u ravcu bolje spoznaje prirode kao i

r•:i.-)1 1 "kih sistena koji su njen sastavni deo.

Uloga tecnih kristala u zivotnim procesima je od nesumlji-

vo velikog znacaja. rretpostavlja se, da je prilikom nastanka

zivota na Zemlji ^rva "ziva" plazma imala osobine tecnih krista-

la. Danas se pouzdano zna da organele '̂ elije, sive mozdane 6e-

lije, eritrociti, lipOi roteinska kompleksna vlakna itd. poseduju

tecno-kristalnu fazu. Slojevi tecnih kristala obmotavaju nerve

(mielinske slojeve) i ponasaju se kao izolatori sprecavajuci is-

ticanje signala i kratke spojeve medu njima. Od esencijalnog

zna?aja za vitalnost zivih organizama su holesterol i estri holes-

terola. Oni egzistiraju u 'elijama, tkivima i telesnim tecnosti-

raa u te'?no-kristalnom stanju ili disperziji. (1̂

Gore navedene cinjenice su dovoljno znacajne i mogu utica-

ti na to da se, intenzivnije pristupi proucavanju tecno-kristal-

nih supstancija.

Ci1 ,j ovog di lomskog rada je da se izvrsi ispitivanjetop-

tl~kth i strukturnih svojstava nekih holesterickih tecno-kris-

talnih su^stancija^kao i njihovih binarnih smesa radi^utvrdiva-

nja mogu'nosti poraeranja temperatura mezomorfnih faznih prelaza,

kao i promerie njihovog temperaturnog intervala,a u okviru toga,

i da bi se ispitala struktura tecno-kristalnih supstancija u

pojedinim mezofazama.



I. OPSTE OSOBINE TECNIH KRISTALA

I.I. OTKRICE I RAZVOJ ISTRAZIVANJA TECNIH KRISTALA

Termin "te'ni kristali" odnosi se na supstancije koje

fazno stanje, koje se po fizickim osobinama nalazi

izmedu izotropnih tecnosti i anizotropnih kristala. Ovakvo

intermedijalno stanje otkrio je 1888. god. F. Rajnicer (F. Rei-

nitzer) austrijski botanicar, koji je proucavao uticaj razli-

citih supstancija na rast biljaka. Primetio je da neke od ovih

supstancija (estri holesterola), prilikom topljenja, u odrede-

nom temperaturnom intervalu obrazuju mutni rastop, za koji je

pretpostavio da oredstavlja smesu dva jedinjenja. Naime, u slu-

caju holesteril benzoata Rajnicer je zapazio da ovo jedinjenje

orilikom tooljenja ne prelazi direktno iz cvrste u tecnu fazu,

ve' u terme^ a turnom intervalu od 14-5.5 C do 178.5 G obrazuje

mutni rastop, koji ima opticka svojstva jednoosnog kristala.(2)

"v-^'tt Vj-tst^l mutni rastop 1 izotropna tecnost

145. 5°c 1?8.5°C t(°c)

Iznad temperature od 1?8.5 C opticka anizotropija je

:iestajala i formirala se izotropna tecnost.U nedostatku dru-

gog objasnjenja Rajnicer je zakljucio da se radi o smesi dva

jedinjenja, pri cemu je u mutnom rastopu prisutna kristalna

faza jednog od jedinjenja. Svi pokusaji razdvajanja komponena-

ta smese ostali su bez rezultata.Nemacki fizicar Leman (0. Leh-

man), 1889. god. posmatrajuci holesteril-benzoat pod polariza-

cionim mikroskopom zapaza da se rastop sastoji od opticki ani-

zotropnih :netusobno neure'enih oblasti, na cijim se granicama

svetlost rasejava i cini ga mutnim.



J'ikle sve supsbancije koje u odre^ienoj temperaturnoj

ooseduju nrelaznu fazu, koja se po strukturnim osobi-

:ia:na ^l- zi izmetu ure-ene strukture cvrstih kristala i neu-

reteae strukture amorfnih tecnosti, riazivaju se tecnim krista-

lima (flussige Kristalle).(3)(4)

Francuski fizicar G. Fridel (G. Friedel) je 1922. god.

ZD ^T-e'gzriu fazu uveo novi, danas takode vrlo rasprostranjen

termin, ^ezofazno stanje - mezofaza (/OpSs gr. - prelazni, in-

ter iedijarni). Mezofaza egzistira u odredenom temperaturnom

intervalu, a odlikuje je strukturno uredenje koje se nalazi iz-

medu strogo definisane trodimenzionalne uredenosti svojstvene

kristalnim strukturama, sa jasno izrazenom simetrijom i statis-

tickog rasporeda u organizaciji molekula svojstvenog tecnosti-

ma. Ispod ovog temperaturnog intervala supstancija postoji sa-

mo u cvrstom, dok iznad, samo u tecnom stanju. Temperatura pri

kojoj cvrsta faza prelazi u mezofazu se, standardno, zove tac-

ka topljenja, a temoeratura prelaska mezofaze u izotropnu tec-

nost taoka nrosvetljavanja.(5)(6)

Otkri'.e tecnih kristala zainteresovalo je mnoge nauc-

nike. Veo tridesetih godina XX veka je bilo razjasnjeno kak-

vi se sve tipovi tecnih kristala sre^u, kakve su im hemijske

osobine i kakva su im opticka svojstva.Medu najistaknutijim

axima bili su Lenan i Vorlender, koji su proizveli oko

ru-'st^rici.ia sa tecno kristalnim ponasanjem. Isto toliko je

z"9xajan doprinos Fridela koji je dao 1922. godine detaljnu op-

ticku studiju tecnih kristala i prvi opisao tri tipa mezofaze:

srnekticku, nerp:atsku i holestericku.

Kao sto se aaglo pojavio, interes za tecne kristale je

riaglo i opao, jer se u to vreme nisu sagledale mogucnosti nji-

hove primene, pa su i istrazivanja u ovoj oblasti ubrzo zamrla.

Tek krajem 60-tih godina proslog veka posle objavljivanja teo-

rije kontinuuma, koju je za tecne kristale postavio G. Frank

(G. Frank), a koja je omogu'ila i resavanje nekih biofizickih

problena, istrazivanja su se ponovo intenzivirala.(7)



KLASIFIKACIJA I STRUKTURNA GRABA TECNIH KRISTALA

Teoni kristall po svojim mehanickim osobinama podseoa-

ju na tecnosti - viskozitet im se menja u sirokim granicamata

raspored tezista molekula ureaen je samo na blizinu. Molekuli

obrazuju rojeve (swarms). Unutar jednog roja molekuli su para-

1 elm ure^eni, dok su rojevi medusobno neuredeni.

Po svojira ootickim osobinama, tecni kristali su slicni

Tvrstim kristaliraa - opticki su anizotropni, ose molekula su

uretene po pravcu. Molekuli tecnih kristala nisu sferno-simet-

ricni, ;iego su skoro po pravilu dugi, palicasti ill u obliku

diska. (8)

U odnosu na nacin obrazovanja mezofaze tecni kristali

se mogu svrstati u dve grupe:

- termotropni tecni kristali i

- liotropni tecni kristali.

Naziv termotropni tecni kristali notice od osobine ovih

supstancija, da pod uticajem promene temperature prelaze u tec-

no-kristalnu fazu i svi molekuli podjednako ucestvuju u stva-

ranju ureilenosti. Ove supstancije zadrzavaju svoje tecno-kris-

talne osobine samo u odreienom temperaturnom intervalu. Neke od

njih prilikom zagrevanja ne prelaze u mezofazu, vec samo u hla-

*"en(ju iz izotroune faze. To su tzv. monotropni tecni kristali

(sl.l.l.a). Supstancije koje i pri zagrevanju i .pri hladenju is-

poljavaju tecno-kristalne osobine se nazivaju enantiotropnim

tecnim kristalima (sl.l.l.b).

MP a) b)

Sl.br. 1.1. Fazni dijagramra) monotropnog, b) enantio-

tropnog tecnog kristala

0 molekulima termotropnih tecnih kristala moze se reel

slede 'e:
a) Oblik molekula je-izduzen, sastoje se iz pravih izlomlje-



jedinica, kao sto su ria pr. benzolovi prs-

tenovi. Benzolovi prstenovi umnogome povecavaju polarizo-

vanost molekula i sa tim indukovane dipolne interakcije.

b) Molekuli su kruti u pravcu dugih osa. U ovom pravcu se

najoes 'e nalaze dvostruke veze.

ci) Mole'culi se sastoje iz grupa koje je lako polarizovati i

koje su, istovremeno, jaki dipoli.
d) Grupe koje su slabi dipoli, nalaze se na krajevima (repu)

molekula.(9)(10)

tecni kristali nastali rastvaranjem nekih organskih

supstancija u vodi ili odgovarajucim organskim rastvaracima se

nazivaju liotropnim tecnim kristalima. Uslov za postojanje lio-

tropnog tecnog kristala je odgovarajuoa razmera kolicina ras-

tvaraca i rastvorka. Od koncentracije je zavisno i temperatur-

no podrucje u kom je liotropna mezofaza postojana. Primer sup-

stancija koje se ponasaju kao liotropni tecni kristali u vode-

nom nstvoru su: 9-hloro i 9-bromo-Fenantren, 3-sulfonska ki-

selina i neke naftilamin disulfonske kiseline.(11)

Sa stanovista grade tecne kristale delimo u tri osnovne

grune:
- ne-natski (od grckogVl\|VOC - konac)

- sraekticki (od grckog ijÂ YUCC - sapunica)

- holestericki (po holesterolu, ciji estri po pravilu

obrazuju ovaj tip mezofaze).

Ovakva podela vazi kako za termotropne,tako i za liotrop-

ne tecne kristale.Shematski prikaz uredenosti pojedine grupe dat

je na Sl.br.1.2.
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b) c) d)
Sl.brl.2. a) izotropna fazarmolekuli su neuredeni;

b) nematska fazarmolekuli su uredeni u
jednom pravcu, ali su tezista molekula

haoticno rasporedena;
c) smekticka faza:tezista molekula su û -



redena u paralelnim ravnimajuzduzne ose mo-

lekula su normalne na te ravni;

d) holestericka faza:u jednoj ravni molekuli

su paralelni medusobno,a u odnosu na mole-
kule u susednim ravnima zaokrenuti su za
izvestan mali ugao;na taj nacin obrazuje

se karakteristicna spiralna struktura. (12)

Strukturu tecnih kristala formiraju uglavnom:

1) Organski molekuli sa opstom formulom:

R'
gde su R i R1 kratki,elasticni lanci.Klasicni predstav-

nici su p-azoksianizol (PAA.)rfc°Ji se odlikuje cvrstim
jezgrima duz±nef^2 run i debljine ™ 0.5 nm,kao i N-(n-me-
toksibenziliden)-n-butilani'lin (MBBA).

2)Estri holesterola sa opstom formulom:

R-CO
3) Izduzena spiralna jezgra - koja se javljaju kod nekih

sintetickih polipeptida,zatim kod DNK i kod nekih vi-

rusa.

4) Slozenije kombinacije molekula i jona - tipichi pri-

meri se mogu naci na pr. u sistemima sapun-voda.'--'-5;
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2. FIZICKE KARAKTERISTIKE I MOGUONOSTI PRIFiENE

TECNIH KRISTALA

Molekuli termotropnih supstancija teze da se urede sa
svojim dugackim osama u Jednom pravcu. Zbog uticaja termickog

kretanja, pravac dugih osa pojedinih molekula malo se razliku-
je od prose^nog pravca ostalih molekula. Prosecan pravac osa
mole-ula obelezava se sa n, tzv. direktor. Pravac direktora
veoma xesto se poklapa sa optickom osom.

U zavisnosti od pravca direktora i od polozaja tezis-
ta raolekula razlikujemo vise tecno-kristalnih uredenja (struk-
tura). Pri razmatranju ovih struktura, radi pojednostavljenja,
ne'emo uzeti u obzir termicko kretanje molekula. Inace, uticaj

trr i'^og kre anja moze se uvesti pomocu parametara uredenosti.

2.1. OPSTE OSOBINE I GRADA TECNIH KRISTALA

• NEMATSKOG TIPA

II
_«•_*.*. _» »
!«A ,' V,

Naziv :enatik,kao sto je ve' receno, potice od grcke
ss konac, nit, sto Je povezano sa odredenim formacija-

iiia molekula, nalik na niti, koje se javljaju u ovom tipu tec-
•

nila kristala (sl.-.l.). Niti u stvari oznacavaju prekid optic-

ke homogenosti nernatika. Pravci mo-
lekula se ovde brzo menjaju i preds-
tavljaju analogiju dislokacija kod
kristala. Zbog toga ih zovemo diskli-
nacijama. U uzorku stavljenom izmedu

dve paralelne (staklene) ploce, dis-

klinacije se veoma cesto javljaju u-
pravno na plocu u obliku tamnih mrlja,

bl.br.2.1. Ureienost
molekula nematske faze

Porno'u polarizacionog mikroskopa sa ukrstenim Nikolo-
vim prizna.'.a vide se i niti koje polaze iz ove tamne mrlje.

'ft11
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U nernatickoj mezofazi moguca je translacija molekula

u bilo kom smeru,zbog cega je ova mezofaza tecnija od drugih.

Viskoznost nematika je istog reda velicine kao kod obicnih

tecnosti.(i'i)

Sporno je pitanje,da li su kod nematickih tecnih kri-

stala molekuli uredeni na sirem podrucju ili ne.Kasl i Orns-

tein su misljenja da su molekuli uredeni u manjim skupinama

koje plivaju medu neuredenim molekulima.Uredene skupine naz-

vane su "swarms" (rojevi) .Svaka skupina sadrzavala bi^lO-^

molekula.Smerovi uzduznih osa molekula u pojedinoj skupini

su razliciti i slucajno rasporedeni.Cl 3)

Nasuprot tome,kontinuumska teorija,koju su postavi-

li Zocher i Onsager a razvio Frank,negira postojanje rojeva.

Ukratko izlozene osobine nematickih tecnih kristala
su slede.Ae:

- Urasporedu tezista molekula ne postoji uredenost du-

gog dometa.Zbog toga na rentgenogramu ne postoje bragovski
pikovi.Raspored .te£iata, mol ekula je slican rasporedu tezista
molekula u obicnoj tecnosti.Otuda velika viskoznost nematika,

koja iznosi oko 0.01 Pa«s.
- Pojavljuje se uredenost u pravcima molekula;oni" teze

da se postave paralelno nekoj osi,koju karakterise jedinicni

vektor (direktor) n (si.2.2.).

- Pravac n je proizvo-

Ijan u prostoru i

prakticno je odreden

slabim silama (na pr.

uticaj zidova posude).
- Smerovi n i (-5) se

ne razlikuju.
- Molekuli koji grade
nematicku fazu mora-

ju imati osobinu da
se ne razlikuju od

svog ogledalskog li-

ka (nema razlike iz-
medu leve i desne for-

me ).Ako ovaj uslov ni-

je ispunjen,sistem inora da bude raceinicka smesa (1:1) moleku-

la sa levom i desnom formom. (". ' "

Sl.br.2.2. Raspored molekula u

nematickom tecnom kristalu
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r-ie.uaticku raezofazu obrazuju jedinjenja koja poseduju
•;!-"tiv::.u gruou ill -:.a pocetku ill ua sredini lancastog moleku-

La, oa zato ..astaje struktura slicna preklapanju crepova na
krovu. Tada se pojavljuje adheriranje aktivne grupe na kraju

lanr'.a, kao 5to .je na^eno kod takvih jedinjenja u cvrstom sta-

•\Y-i.
'] normal ui.rn uslovima nematici su mutni. Rasejanje vid-

5Llivog deia spektra je kod nematika 10 puta jace nego kod izo-

tropnih tecnosti.
Tioixari nredstavnik neniatogenih jedinjenja je para-

*? izol (PAA) sa strukturnom formulom:o

OCH3
koji je u ne .atickoj mezofazi u temperaturnom intervalu izmedu

116° C - 136° G.(17)

?..2. DII-.'AMICKO RASEJAKJE SVETLOSTI U KEMATICIMA

Neiati^ki te^ni kristali u elektricnora polju ispolja-

ir=.ju -s^osobnost dinami?kog rasejanja svetlosti. U manjoj zap-

rs :ini tecnog kristala postoji priblizna orijentacija moleku-

la u jednora sraeru. Taj smer se sa udaljenjera od posmatrane tac-
•e -^roizvol.lno menja (si.?.3.a). Posto molekuli tecnog kristala
iio.-iu di-.•-)! ;i mo :e:iat, to su pod uticajem elektricnog polja, mo-

1 rv-uli ^rir^il.leni da se obrnu tako da se smer polja i osa dipol-

nih .TiTne.'Lata poklapaju (sl.::::.3.b). Medutim, u realnom slucaju

u tecnom "<ristalu su prisutni joni (necistoce ill produkti diso-

cijacije eraatickih molekula). aiektricno polje prisiljava jone
i :~ se kre 'u prema elektrodama.

,tko se smer dipolnog momenta poklapa sa uzduznom osom

m->'.ekula (supstancije sa pozitivnom dielektricnom anizotropijom),
ne'e se do^oditi riista posebno; joni na putu do elektroda ne^e
i rouzrokovati ve'e promene.

Metutim, kada se oravci dipolnog momenta molekula i nje-
{• -v/e uzdu'", .e ose ne poklapaju (tecni kristali sa negativnom die-

lektricnom anizotropijom), joni koji se krecu ka elektrodama pro-

uzrokuju veli a podrucja turbulencije, koja rasipaju vidljivu

svetlost (sl.°.3.c).
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f

///- /h

b.

\\\ \.

Sl.br.2.$. Dinamicko rasejanje svetlosti

Opisana pojava naziva se dinamicko rasejanje svetlo-
sti (dynamic scatering) i ima siroku primenu u tehnici za

izradu indikatora (display),svetlosnih prekidaca itd. (1; )
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OPSTE OSOBIHE I GRABA TECKIH KRISTALA

SMEKTICKOG TIPA

|S ^Vtt-ki tecrii kristali, kao sto <je ve<' receno, dobi-
\i su naziv "̂ o gr^koj reci&m)V(UC£ = sapunica, na osnovu slicnos-

• i FB ieh8.ii~kim osobinaraa koje se pojavljuju kod sapuna. Spo-

Ijasnje i unutrasnje opno mehura od sapunice sastoji se od srae-
ktickih slojeva.

Sraekticku mezofazu grade jedinjenja

koja poseduju polarnu (aktivnu) gru-
pu na jednom kraju lanca (na pr. a-

monijum oleat) ill na oba kraja lan-
ca (p-azoksi-estri), ill u cvrstom
stanju imaju slojeve medusobno para-
lelnih molekula.
Ova mezofaza ima najveci stepen u-

redenosti. Molekuli su urecleni u

slojevima sa tacno odredenim rasto-
janjem izmedu slojeva koje je mogu-

'e ^drediti pornocu difrakcije X - zraka. Najcesce je ovo rasto-
.'•anje ?-7 nm, zbog s,ega se na rentgenogramima dobijaju karakte-
-isti?"! i Bragovski refleksi pri malim uglovima (si.2.4-.).

Ose molekula zaklapaju izvesne uglove sa normalama slo-

jeva, all unutar jednog sloja istog su pravca. Tezista molekula
u jedno.i sloju mogu biti neuredena i uredena. Privlacne sile iz-
medu slojeva su relativno slabe, tako da slojevi mogu da se kre-
r-u jedan u odnosu na drugi, obrazujuci smekticku mezofazu sa me-

hanicki:ii osobinama ravanskog ill dvodimenzionog fluida.

Zbog postojanja nekoliko modifikacija smektickih krista-
la, napravljena je podela na tipove A,B,C koji se najcesce sre~u,
a u literaturi post^ji i opis tipova D,E,F,G koji imaju kombina-
cije osobina osnovane od osobina prva tri tipa.(lQ)

Sl.br.?.4-. Ure'enost mole-

kula smekticke mezofaze
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a) Smekticki tecni kristali tipa A (SnA)

Smekticki tecni kristali tipa A imaju slojevitu str-
ukturu a duge ose molekula su upravne na slojeve;zbog toga
je debljina slojeva priblizno jednaka duzini molekula.Unutar
jednog sloja tezista molekula nemaju ureden poredak,dakle sva
ki sloj za sebe predstavlja dvodimenzionalnu tecnost (si.2.5-

Ovi kristali ponasaju se kao opticki jednoosni,sa op-
tickom osom normalnom na povrsine slojeva.

111 nn i i\n
i n n 11 f 1 1 i

m m i / / 1 \i

Sl.br.2.5. Raspored molekula u smektickom A
tecnom kristalu

b) Smekticki tecni kristali tipa B (SmB)

U smektik B fazi,za razliku od (S3LA.)i(SmC)faze,sloje-

vi pokazuju periodicnost i cvrstinu cvrstog tela.Tezista mo-
lekula su uredena u na pr. dvodimenzionalnu heksagonalnu re-

setku,dok su ose molekula/ gru-
pisanih unutar slojeva^paralel-
ne.Slojevi smektika B nisu ja-
ko savitljivi i pri difrakciji
X - zraka opaza se refleksija
koja odgovara uredenosti unu-
tar svakog sloJa.Mehanicke oso-
bine smektika B se razlikuju od
osobina trodimenzionalnih kris-

tala,jer uredeni slojevi lako

W

Sl.br.2.6. Heksagonalni

ras -oredmolekula amektika

B unutar jednog sloja



mogu pokliznuti u odnosu na susedne.Karakteristicna mikros-
kopska slika kod ovog tipa smektika je tzv. mozaicka tekstu-
ra,pri kojoj se vide oblasti unutar kojih je sloj savrseno

pljosnat,dok su kod smektika A i C slojevi valovito deformi-
sani.

Razlika u mikroskopskoj slici izmedu smekticke faze
B i cvrste faze ponekad nije Jasno uocljiva.

Mogu se javiti dve varijante smektika B:
, kod kojeg su ose molekula normalne na ravan

*

slo<ja i u torn slucaju je struktura opticki
jednoosna;

, kod kojeg su ose molekula nagnute u odnosu na
ravan sloja pa je u torn slucaju struktura op-
ticki dvoosna.

c) Sraekticki tecni kristali tipa C (S>mC)

Imaju strukturu slicnu smektiku A,a razlika je u
tome sto su ose molekula nagnute u odnosu na normalu ravni
slojeva i sa njom zaklapaju ugao uO (sl.2.7.)»tako da se
debljina slojeva d moze izracunati po formuli:

d = 1-cos û

gde je 1 - duzina molekula.Ovu interpretaciju potvrduju i
eksperimenti rentgenske difrakcije.

Smektici tipa C odlikuju se sle-
decim osobinama:
- svaki sloj je dvodimenziono te~
can,odnosno tezista molekula u
sloju su neuredena;/ / / I III

I \ //
/ 1 / / / / /

1
i u in n
V / / / I 1 /
/ / / / 1 / / / op-

Si.br.2.7. Polozaj mole-

kula u smekticima C

ticki neaktivni.Medutim,ako im
se dodaju opticki aktivni mole~
kuli,u strukturi se javlja spi-
ralna konfiguracija ,sto izazi-
va jaku opticku aktivnost.
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d) Smekticki tecni kristali tipa D (GfflO)

U temperaturnom intervalu izmedu smekticke A i smektic-
ke C faze vidno polje polarizacionog mikroskopa sa ukrstenim

polarizatorima ponekad zatamni.To ukazuje na pojavu izotropne
faze izmedu dve anizotropne.U ovoj tzv. smektickoj D fazi mo-
lekuli se iz nekih jos neutvrdenih razloga tako grupisu da gra-
de kubnu strukturu.Mikroskopski gledano ovakvu strukturu mo-
zemo zapaziti i kod liotropnih tecaih kristala.

e) Smekticki tecni kristali tipa E (SmE)

Posto se smekticka B faza izgraduje na nizoj tempera-
turi nego smekticka A faza snizavanjem temperature smanjuje

se pokretljivost molekula i dvodimenziona po pravcu uredena

tecnost - smektik A - "zamrzava" u
\i kristal - smektik B.

x x Daljim snizavanjem temperature
"zamrzava" se rotacija oko duge ose.
Ovu tecno-kristalnu strukturu na-

/\"7" zivamo smektik E.U ovoj tecno-kri-
^ stalnoj fazi kratke ose molekula

medusobno zaklapaju isti ugao.Na
Sl.br.P.8. Polosaj taj nacin obrazuje se karakteris-
kratkih osa molekula ticni redosled^alik na riblju ko-

u smekticima E st (si.2.8.).

f) Smekticki tecni kristali tipa I,F,G,H

Slicno kao kod smektika A,i u nagnutoj strukturi smek-

tika G,snizavanjem temperature molekuli unutar Jednog sloja
mogu da se urede u heksagonalnu strukturu.U zavisnosti od od-

nosa konstanata dvodimenzionalne resetke,tj. da li je a/b<l

ili a/b>l govorimo o smektickoj I,odnosno smektickoj F struk-
turi.Na nizim temperaturama se obrazuju G\ H strukture.""'•:•:
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2.4. TEKSTURE SMEKTICKIH TECKIH KRISTALA

Tekstura predstavlja sliku tankog sloja tecnog krista-
la nri ortoskopskom posmatranju polarizacionim mikroskopom.Raz-

:-olikost ts.cstura je posledica razlicitih vrsta defekata.

2./J-.l. Planarna tekstura smektik A faze

Najnrostija konfiguracija smektik A teksture je ure-

tenje koje odgovara paralelnim slojevima u odnosu na plocicu

na koju se nanosi tecni kristal. Molekuli su orijentisani noi>-

malno u odnosu na ravan sloja pa se zbog toga svetlost u pola-
rizacionom mikroskopu siri paralelno optickoj osi preparata.

Texstura se, u ovom slucaju, naziva homeotropnom ill pseudoizo-
tropnom.Homeotropna orijentacija moze se postici koriscenjem

pazljivo oHs^enih staklenih povrsina.
Ponekad se planarna tekstura javlja u obliku stepeni-

castih kaoi, oosebno u uslovima pazljivog topljenja kristala na
cistoj ->ovr^ini staklene plocice i bez koriseenja pokrovnog sta-

kla. Steoeaixaste kapljice neraaju istu debljinu, a prelaz sa
jednog platoa na drugi Je markiran kao stepenica.Stepenice se
cesto vide kao linije ili kao perle. Po Bulizanu (Buligan),ste-

"ienice se sastoje od uredenih ̂ T-disklinacija. Berdan perli pre-
drtov"!fj8 set malih koncentricnih kupa, cija Je topologija pri-

'^azana na si.2.9.a i b. Van der Vin (Van der Veen) je elektron-
skim mikroskopom ispitivao finu strukturu stepenicastih kapi i

zaklju^io da ona zavisi od duzine molekula i da se javlja naj-

ces'e kada je ona oko 5 n

a) b)

Sl.br. 2. 9. Topologija ivica u stepenicastoj kapira) izgra-
Tene stepenice odOTdisklinacija, b) sa malim koncentricnim ku-
paraa. /
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2.4-.2 Planarna tekstura smektik B faze

"Prirodna" tekstura smektik B modifikacije je mozaic-

ka.Ona se sastoji od razlicitih opticki homogBnih zrna u ci-

joj se unutrasnjosti vide konstantne interferentne boje ako

su polarizator i analizator ukrsteni.Opticke ose zrnastih ob-
lasti su najces-'e normalne na povrsinu stakla (homeotropna o-

ri<jentacija)ili veoma blisko paralelne sa povrsinom stakla.U

poslednjem slucaju opticke ose mogu imati razlicite orijenta-

cije duz povrsine stakla.Granice zrna mogu formirati inverzne

zidove razlicite vrete.

Oko vazdusnih mehura mogu se pojaviti specijalni obli-
i

ci sferulita,a slojevi u ovakvim sferulitima nisu distorgovani..

Ispitivanje sferulita pokazalo je da su sastavljeni od setova

rogljastog oblika.Pojedini rogljevi imaju razlicite orijentaci-

je i odeljeni su ostrim granicama (moguce je da su to inverzni

zidovi).NaJbolje se smektik B mozaicka tekstura moze dobiti pri

prelazu iz izotropne ili nematske,faze u smektik B fazu.

2.4-.3 Planarna tekstura smektik C faze

U nekim slucajevima smektik C slojevi se mogu orijen-
tisati izmedu poliranih,izbrazdanih staklenih povrsina.U za-

visnosti od nacina obrade povrsina,smekticki slojevi mogu bi-

ti uredeni u ravni sa projekcijama nagnutih molekula koje su

paralelne sa brazdama.Na si.2.10. prikazane su dve moguce ori-

jentacije molekula koje su opticki ekvivalentne. -Ako po'lari-1
zator i analizator nisu ukrsteni,ove oblasti nisu ekvivalent-

i mogu se javiti u sasvim razlicitim bojama.Oblasti su od~

- inverznim blokovima.

Sl.br.2.10. -Jf inverzni zidovi u smektik C fazi



Prosta poligonalna tekstura

tekstura se svrstava u neplanarne tecno-kristal-

e p'.rukture, a javlja se u debelim preparatima SmA faze.

Naime, srektik A teksture mogu biti bazirane i na st-

rukturi koncentricnih kupa (focal conic) sa karakteristicnom

elipticnom disklinacionom linijom na dodirnoj povrsini tecnog

kristala i staklene plocice.

U SmA fazi fokal-konicni domeni (si.2.11.) se sasto-

,je od dva fokal-konusa, jedne elipse i jedne hiperbole.

.?.11. Shema fokal-konicnih domena

Molekuli leze duz linija povucenih izmedu neke tacke

A na elipsi (E) i neke tacke B na hiperboli (H). Sve linije

koje spajaju ove tacke obrazuju konus obrtanja. Smekticki slo-

Jevi su aornalrii :ia ove linije i for^iragu familiju Diponovih

ciklida (si.?. 12.). Fokal-konicni dorneni su ograniceni kupama

ko.je se su^avaju u gr-anicne tacke na (E) i (H), i tangencijal-

ni su na susedne fokal-konicne domerie duz ovih konusa.

Pojava fokal-konicnih domena moze se lako raziirneti

na osnovu slojevite strukture. Slojevi lako klize jedan pre-

ko drupog, ali se teze deforraisu duz smektickih osa. Bilo ko-

1.,je a struktura bi trebala da sacuva slojeve jed-
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nake debljine,sto znaci da slojevite strukture imaju zajednic-

ke normale i iste centre krivine duz iste normale.Ovi centri

krivine opisuju fokalne povrsine (prikazane na slici 2.11.).

Radijusi krivine smektickih slojeva su konstantni duz linija

krive,koje su stoga krugovi.Zbog toga su smekticki slojevi

Diponove ciklide,a linijski singulariteti fokal-konicni.

SL.br.2.12. Diponove ciklide

Fokal-konicni domeni u tanjim slojevima tecnog krista-

la dovode do lepog uredenja koje se naziva perasta ili lepe-

zasta tekstura (fan-shaped).



2.5. OPSTE OSOBINB I GRABA TECNIH KRISTALA

HOLESTERICKOG TIPA

Molekuli nematickog tecnog krintala se ne razlikuju od

svog ogledalskog lika (opticki su neaktivni).Medutim,ako raole-

kul sadrzi jedan ill vise aktivnih (Hiralnih) atoma ugljenika,

u tecnom kristalu se javlja spiralna struktura.

Cetiri razlicite grupetko,je su vezane za aktivni atom
ugljenika u prostoru grade tetraedar.Na ovaj nacin mogu se ob~

razovati dve razlicite molekularne strukture koje nisu ogledal-

ski simetricne,sto uslovljava specificnu prostornu konfiguraci-

ju ovih molekula.Ova struktura se javlja kod estara holestero-

la i drugih jedinjenja sa slicno gradenim molekulima.otuda se
ovakva spiralna faza naziva holesterickom.

U holesterickim tecnim kristalima raspored molekula pod-

se^a na nematicku fazu u tome,sto su tezista molekula i ovde

neuredena a pravac molekula ureden.Hedutim,uredenost po pravcu

se kod holesterika ostvaruje samo u "molekularnim ravnima",dok

su molekuli u jednom sloju zaokrenuti za izvestan ugao (oko

10 ugaonih minuta) u odnosu na molekule u susednom sloju.Zbog

mnogobrojnosti slojeva smer uzduznih osa molekula opisuje zavo-

jnicu,pri cemu osa zavojnice lezi normalno na granice slojeva

(si.2.11).
<P *4

Holestericka faza mo-
ze se smatrati nematickom

tvorevinom sa odredenom st-

rukturom vijka,koja se obra-

zuje zbog opticki aktivnih

molekula.Na isti nacin,nerna

ticki tecni kristali (ciji

su molekuli opticki neaktiv-

ni),mogu se smatrati holes-

tericima sa beskonacnim ko-

—-P'rakom spirale.

Na osnovu toga,nemati-

x tici i holesterici se mogu
Sl.br.2.11. Formiran.je holestericke sraatrati dvema podklasarna

zavojnice



jednog istog si sterna, pa se ranoge opste teorije izvedene zane-
[ matike,mogu primeniti na holesterike kao specijalan slucaj.(?4-)

Orijentaciju molekula i kod holestericnih tecnih kri-
[ stala karakterise direktor n,medutim pravac vektora n nijepos-

tojan u prostoru,ven obrazuje spiralnu konfiguraciju,

r Ako za z - °su koordinatndg sistema uzmemo osu spira-
I le,komponente direktora date su kao:

oos

sin ( - L 5 + vP)

gde je : P - korak spiral e,
V - proizvoljan ugao,

Ovakva struktura je period! cna po z i ( ukoliko su
5 i (-3) ekvivalentni) prostorni period predstavlja polovi-
nu koraka spiral e:

L - P" ~ =

q = -=- - talasni vektor.

Tipicna vrednost za L Je oko JOOnm,tJ. mnogo vise
od dimenzija molekula. Upravo ova velicina dovodi do Jake se-
lektivne refleksije u vidljivom podrucju,a karakteristicna
je pojava kod holestericnih tecnih kristala.

Spontani nastatvak spiralne strulrture mozemo lakse
shvatiti ako posmatramo prostornu strukturu molekula holes-

terola (sl,2.12)̂ jgijovodonicni lanac,R grupa i CH, grupe iz-
laze iz ravni molekula prema dole ili gore.Zbog toga mole-

kuli u susednim slojevima moraju se zaokrenuti za izvestan u-
gao da bi se obezbedilo gusto pakovanje.

Zamenom R grupe dobijamo razna holestericna jedi-
njenja.Na pr. ako je R= CH.. (CHp̂ COO -holesteril nonanoat,
R= CH,COO - holesteril acetat. (̂ 5)
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U
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Sl.br.2.12. Prikaz prostorne konfiguracije molekula
holesterola

2.5-1. OPTI6KA SVOJSTVA HOLESTBRIKA

Kao posledica zavojne uredenosti molekula u holes-
terickoj mezofazi izdvajaju se dve posebne opticke osobine
karakteristicne samo za ovu vrstu tecnih kristala.To su izu-
zetno velika opticka aktivnost i sposobnost selektivne ref-
leksije u vidljivom delu spektra,

- Izuzetno velika OPTICKA AKTIVNOST Jednoznacno
uredene holestericke strukture ogleda se u obrtanju ravni
polarizacije upadne svetlosti.Dok na pr. kvarc obrce ravan
polarizacije zâ /20 / mm,a opticki izotropne aktivne tec-
nosti^l / mm,kod holesterickih tecnih kristala je obrtanje
ravni polarizacije oko 18000 /mm.

Ovako velika opticka aktivnost ne ooze da se pri-
pi§e pojedinacnoj rotacionoj sposobnosti molekula,vec nj'iho-
vom posebnom uredenju u obliku zavojnice.

Najboljim objasnjenjem ove pojave smatra se teo-
rija koju je dao de Vries,a koja se bazira na nekim pretpos-

tavkama o obliku lokalnog tenzora dielektricnog permeabili-
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- Druga vazna opticka osobina jeste SELEKTIVM REF-

LEKSIJA.Ako povrsinu holesterickog kristala osvetlimo belom

svetloscu,on ce reflektovati svetlost jedne od boja u vid-

Ijivom podrucju,sa pojasom sirine do 10 nm.Talasna duzina
sredine pojasa pri upadu svetlosti normalno na sloj tecnog

kristala data je odnosom:

K= P.n

gde je P - korak holestericke spirale,a ̂  srednjl indeks

prelamanja (poluzbir indeksa prelamanja redovnog i neredov-

nog zraka).

Selektivnu refleksiju je pokusao da objasni H. de

Vries na osnovu analog! je sa refleksijom od niza tankih plo-

cica. Sel ekti vna refleksija je posledica interferencije zraka

odbijenih sa granica izmedu slojeva.Do refleksije na granici

izmedu dva sloja u optickom kontaktu dolazi ako slojevi imaju

razlicite indekse prelamanja.

Ako se smer uzduznih osa molekula u dva susedna slo-

ja promeni za ugao^jza isti ugao ce se promeniti i smerovi

glavnih dielektricnih osa,i zrak nailazi na promenjen indeks

prelamanja pri prelazu iz jednog sloja u drugi.

Uz upotrebu jednacina za elektromagnetno polje,za

slucaj normalno upadnog linearno polarizovanog zraka, de Vries

je pokazao da se polarizacione ravni zraka odbijenih na dvema

uzastopnim granicama mezofaze obrnu za 2^P.

Do interferencije koja je konstruktivna dolazi ako

je razlika optickih puteva zraka, odbijenih sa razlicitih slo-

jeva,jednaka talasnoj duzini svetlosti:

2-n-b -A

•

Posto je velicina -<g--b jednaka hodu zavojnice,to

je maksimalni uslov za refleksiju upravo:

A= P-S

Pri torn je b - debljina jednog sloja, a 2-n-b je

razliira optickih puteva zraka odbijenih od i - te i (i+l)-ve



granicne povrsine.

Iz relacijeA* P»n moze se zakljuciti da talasna du-

zina svetlosti koja se najbolje reflektuje nije zavisna od u-

kupne debljine sloja tecnog kristala,vec od koraka spirale P.

Boja reflektovane svetlosti zavisi od upadnog ugla,te

od velicine koraka spirale,na sta uticu brojni faktori (tem-

peratura,vrsta supstance^primese^'nehanicka naprezanja i dr).

Optickim ispitivanjima je jednoznacno potvrdeno da se

holestericki tecni kristali ponasaju kao lokalno oednoosni.'"

2.5.2. PLAiiARNA TEKSTURA HOLESTERICKIH TECNIH
KRISTALA

Spiralna tekstura karakteristicna za holesterike,pri-
kazana je na si.2.11,U idealnom stanju vektor n se menja po

zakonu:

n = cos 6

gde je:

n = sin 0

= q z + const.
o

n = 0
z

Jednacine n =x ) i L opisujuô |y.«J
monokristal holesterika,koji se moze realizovati u tankim slo-

jevima ( d***100 mm) ako su granicni uslovi,sa obe strane sloja

tangencijalni.Takva konfiguracija se zove planarna tekstura ili

tekstura Granzana (Grand jean) si. 2. 15. Planarna tekstura se obra-

zuje u sledecim slucajevima:

slobodna _V
povrsina

0
u i i if - staklo

- holesterik

^ ////////// //7T — staklo

©•~pravac brazde ®

Sl.br.2.15. Planarna tekstura holesterika: a) spirala sa op-

timalnim korakom ; b) promena koraka spirale pod uticajem gra-

nicnih uslova
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a) Izmedu paralelne staklene povrsine i slobodne po-
vrsine(sl.2.13.a).Na staklenoj povrsini je z=0,a ugao0(0) je

odreden pravcem brazde koja je dobijena ranijom mehanickom
obradom staklene plocice(poliranjem).Na slobodnoj povrsini
z=d,ugao 0(d) je proizvoljan.Korak spirale je P=21»7q pod
uslovom da je ̂  ekvivalentan sa -2.

b) Izmedu dve staklene povrsine(ili u klinu,odn. ras-
cepu izmedu dve povrsine).Tada su uglovi 0(0) i 6/(d) fiksira-
ni.Spirala menja svoj korak da bi se zadovoljili granicni us-
lovi,a talasni vektor q* se razlikuje od ̂  (sl,2.13.b).
Pri tome je:

q'd =6(d) -6(0) +

gde je m ceo broj odreden minimalnom energijom uvrtanja,odnos-

no minjq' - qj.Pod uslovom da je koordinatni sistem (xyz) u
kom je vektor n prikazan jednacinama n =cos(q z+f),n =sin(q z+

f ),i nz=0 desni i ako je talasni vektor $ pozitivan,radi se

o holesteriku sa desnom spiralom(npr. holesteril hlorid).Ako
je q negativan,spirala je na levo uvijena(vecina alifaticftih
estara holesterola pripada ovoj klasi).

2.5»2.1. Poligonalna tekstura

Ovo je tekstura neplanarnog tipa.Proucavali su je Leman
pridel^Bulizan i drugi.Definise je set horizontalnih eliptic-
nih segmenata,na nivou gornjeg pokrovnog stakla,koji formira-
ju poligonalne oblasti kao i vertikalni segmenti koji dodiru-
ju svaku poligonalnu ivicu (sl.2.13.l4>-Drugi set defekata,od-
govara segmentima hiperbola na nivou donjeg stakla,kao i ver-
tikalnim segmentima koji polaze od ivica donjeg poligona»0vi
defekti se u slucaju da imaju maksimalnu zakrivljenost^naziva-
ju linijama bljeska(sl.2.IJ.l.b).Uglovi gornjeg poligona su
ekstremi vertikalnih segmenata.Projekcija uglova donjeg poli-
gona lezi u centru gornjeg poligona.Segmenti hiperbola su ko-
njugovani.Ovakva tekstura se moze formirati od piramida i te-
traedarra.Karakteristika ove teksture je dubletna spirala,a
indikacija je postojanja zakrivljenosti holesterickih slojeva

(sl.2.13.2). (?7)
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a) Fokusirana gornja povrsina
preparata

Sl.br.2.13.1. Poligonalna tekstura
D C

b) Fokusirana donja povrsina
preparata

Sl.br.2.13.2. Domeni u poligonalnoj teksturi

2.5.3. PROMENA KORAKA HOLESTERICKB SPIRALS

Opticka svojstva holesterika veoraa zavise od koraka ho-
lestericke spirale P,na sta je moguce uticati nizom faktora.

2.5.3.1 Promena koraka holestericke spirale
spoljasnjim elektricnim poljem

Korak spirale holesterickih jedinjenja se raoze menjati
pod uticajem elektricnog polja.Promena koraka spirale prouzro-
kuje promenu talasne duzine difraktovanog zraka pri datom u-
glu,tj. promenu boje dxfraktovane svetlosti.Monohromatska sve-
tlost se rasejava pod razlicitim uglovima promenom napona.Ele-
ktricno polje kod ovog efekta je reda velicine 0.5-10
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Uzimajuci u obzir da je debljina tecno-kristalnog filma 6 -
50 jim,to je potreban napon od svega nekoliko volti.

Izmedu ravnih elektroda molekuli holesterickog tec-
nog kristala se postavljaju dvojako.Osa spirale je ili para-
lelna ili normalna na povrsinu.Spirala molekula u oba sluca-
ja gradi resetku i zbog toga svetlost koja padne na nju,do-
zivljava bragovsko rasejanje.Bela svetlost,koja padne na tec-
no-kristalni film,razlaze se na boje (vrednost indeksa prela-
manja se periodicno menja).

Ako na celiju prikljucimo elektricno polje normalno
na osu spirale,spirale teze da se postave paralelno sa poljem,

menja se korak spirale,£to u-
slovlgava promenu ugaone ras-
podele rasejanog zracenja.Ta-
ko,promenom intenziteta elek-
tricnog polja,moze se menja-
ti boja rasejane svetlosti u
odredenom pravcu (si.2.14.).
Vreme uspostavljanja dila-
tacije spirale,teorijski je
0.1 ms.Ovaj efekat je isko-
ristio Hamsen za ispis infor-
macija u boji pornocu elekt-
ronskog snopa.

Za prakticnu primenu
ova pojava se moze iskoristi-
ti kod deflektora laserskog

pUAVO Z&LEHO CRV6NO

*y

900 GOO 7«o 900

Sl.br.2.14. Rasejanje belog
zracenja na holesteriku cija
je osa spirale paralelna sa
pravcem elektri5nog polja

snopa,kod modulatora svetlosti i kod monohromatora.U buducnos-
ti se racuna na iskoriscavanje efekta kod indikatora u boji.

2.5.3.2 Uticaj hemijskih primesa na korak
spirale

Svojstva holestericne smese,kao sto su temperatiirni
interval holestericke mezofaze,velicina i znak navoja spirale
mogu se menjati izmenom komponenata smese.Ove pojave je prou-
cavao Adams u smesama holesteril hlorida i karboksid-estara,.
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Ako se u nematickom tecnom kristalu rastvori opticki
aktivno jedinjenje u maloj koncentracioi,to dovodi do stva-

ranja holestericke faze sa znatnim korakom spirale.DodavanJem
primesa holesterickoj fazi,moguce «je menjati korak spirale,a
sa tim i boju reflektovane svetlosti.

a) Uredsg za pretvaranje ultraljubicastog
zracenja u vidljivo

Princip rada ovog uredaja zasniva se na gore navedenom
principu.Ultraljubicasto zraeenje fokusira se na sloj sastav-
Ijen od smese estara holesterola i holesteril jodida u tragovi-
ma.Ovo jedinjenje se lako fotohemijski razlaze svetloscu sa ta-
lasnim duzinama u ultraljubicastom delu spektra,pa u toj oblas-
ti dolazi do promene hemijskog sastava,a sa tim i koraka spi-
rale.Kao posledica javlja se promena boje na slogu tecnog kri-
stala.

b) Detekcija pare u tragovima

Ovo je jos jedan primer mogucnosti iskoriscenja gore
navedenog principa.

Dodavanjem male kolicine pare,menja se osnovni raspo-

red molekula holesterickog tecnog kristala,pa i reflektivna
svojstva.Ako tecni kristal rastvara paru,promena boje je re-
verzibilna.Ukoliko para stupa u reakciju ili pokrece reakci-
Ju sa molekulima tecnog kristala,promena boje je trajna.Na o-
vaj nacin se moze detektovati i milioniti odnos pare,sto se
iskoriScava u gasnoj hromatografiji. (28)

2.5.4-. Uticaj temperature na korak spirale

Kod vecine holesterickih tecnih kristala korak spi-
rale opada sa porastom temperature.Proucavanjem ovih pojava
bavili su se Fergason i dr.,mada njihova priroda nije jo§
sasvim jasna.U praksi,promena koraka spirale dovodi do pro-

mene boje,ako selektivna refleksija pada u vidljivi deo spe-
ktra.



Sl.br.2.15.Uticaj
temperature na spek-
tralnu raspodelu ref-
lektovane svetlosti

28

Najveci broj holesterika

pri hladenju iz izotropne faze do-
bija prvo ljubicastu,zatim plavu,
zelenu,zutu,crvenu boju i na kraju
opet postaje bezbojan,jer reflek-
tovana svetlost prelazi u infracr-
veno podrucje.Daljim hladanjem sup-
stancija prelazi u smekticku mezo-
fazu,koja je takode bezbojna.

Prema tome,kod holesteri-
ka odredenoj boji odgovara odrede-
na temperatura.

Mesanjem razlicitih holes-
terickih supstancija moze se dobi-
ti skoro proizvoljna zavisnost tern-

peratura-boja,sto se moze iskoristiti za merenje temperature.
Visekomponentnim holesterickim smesama danas je vec omoguce-
no merenje temperature u intervalu od -20°C do +250 C.Mogu-
ce «je napraviti i takve smeSetkoje menja«ju boju sa crvene na
plavu pri promeni temperature za 0.1°C.

Merenje temperature vrsi se nanosenjem tankog sloja
holesterika na ispitivanu povrsinu ili naslanjanjem vec u-
napred pripremljene folije.U oba slucaja ispod sloja tecnog
kristala nanosi se tanak sloj crnog laka,jer se na taj na-
cin vizuelno bolje razlikuju boje.

Tecno-kristalna folija se sastoji iz nosaca erne bo~
Je,tecno-kristalnog sloja i zastitnog sloja.Dimenzije foli-
je odredene su prakticnom primenom;tako,u medicini se najces-
ce koriste folije dimenzija 6cmxl2cm ili 12cmx20cm,dok u
industriji povrsine folija mogu biti od 2cm do 1m.(29)

2.5.4-.1 Primene u medicini,tehnici i industriji

- Termometri.Analogno zivinim termometrima,prave se i
termometri od tecno-kristalnih folija.Osetljivost upotreb-
Ijenih tecno-kristalnih smesa najcesce je 0.5 C.U princi-
pu mogu se praviti i trake sa osetljivoscu od 0.1 C.



- Dijagnoza oboljenja krvnih sudova.Temperatura krvnih
sudova ispod povrsine koze je veca za 0.1 - 0.3°C od okoli-
ne.Ona mesta,gde postoji zakrecavanje ill zatvaranje krvnih
sudova,imaju razlicite temperatjtre i to se moze detektovati
tecno-kristalnom folijom.

- Dijagnoza raka.Bujno rastuce celije imaju vecu tempe-
raturu od zdravih celija.Razlika u temperaturama je 0.7-2.5 C
a u nekim slucajevima jos i veca.Narocito je vazno,da u ra-

nom stadijumu oboljenja tecno-kristalna folija pokazuje cen-
tar bolesti ako je ono ispod koze.

- Iskazivanje placente.Pre operacije (narocito carskog
reza) polozaj placente treba tacno odrediti.Posto je koza iz-

nad placente za 2 C vece temperature,u tu svrhu moze da pos-
luzi holestericka folija za temperaturni interval $1 ~ 35°C.

- Kontrola presadivanja koze.Tecno-kristalnom folijom
se moze kontrolisati opskrbljivanje krvlju presadene koze.
U plasticnoj hirurgiji moze se pratiti oporavak.

- Iskazivanje upale,istezanja.Istezanje misica,razlici-
te upale isto tako prouzrokuju lokalno povisenje temperatu-
re, sto se moze detektovati tecno-kristalnim filmom.Najzapa-
zenije rezultate u ovom podrucju postigla je bolnica u Da-
basu,uporedivanjem snimaka sa oba ekstremiteta.

Kod primena u medicini najcesce se koriste holeste-
ricke folije osetljive za temperaturne intervale:29-33 0,

32-36°C,33-37°C i 36-39°C.

- Ispitivanje mikropukotina.Na delovima masina koji
su intenzivno korisceni pod velikim opterecenjima(na pr.
propeleri helikoptera,lopate turbina),vremenom se javlja-
ju nehomogenosti.Na mestima nehomogenosti cesto se javlja-
ju mikropukotine,koje uticu na bezbednost rada ovih masi-
na. Mikropuko tine se mogu detektovati nanosenjem tankog
sloja holesterika na ispitivanu povrsinu i stvaranjem tem-
peraturne razlike izmedu krajeva te povrsine.Homogenost
toplotneprovodljivosti kvare mikropukotine,sto se ogleda

u promeni boje holesterika.
- Ispitivanja aerodinamicnosti.Laminarno strujanje

vazduha oko modela,izvesna mesta na povrsini kvare i nas-
taje turbulentno kretanje.Temperatura na mestima turbulen-
cije moze biti veoa i za 3°C u odnosu na mesta laminarnog



strujanja.Promena boje tankog sloja holesterika rianosenog
na povrsinu je reverzibilna,pa je moguce (promenom uglovnog
polozaja modela) pronaci optimalan polozaj modela.

- Ispitivanje mikrotalasnog prostora.Indikator mikro-
talasa se sastoji iz tanke metalne ploce velike elektricne
otpornosti,na koju je nanet sloj holesterika debljine 10 -
20;tim;radi zastite indikator je prevucen sloj em poliestra
debljine 10 - 30jom.Ako ovaj indikator stavimo u prostor mi-
krotalasa,metalna ploca se zagreva.Zagrevanje je proporcio-
nalno sa jacinom elektromagnetnog polja.Sloj tecnog krista-
la menja boju i mikrotalasni prostor postaje vidljiv.

- Ispitivanje ultrazvucnog prostora.Iznad izvora ultra-
zvuka se stavlja sloj vode,a na povrsinu vode postavljena je
tecno-kristalna folija.Pod uticajem ultrazvuka (~1.8 MHz)
holesterik menja boju.Promena boje je proporcionalna apsor-
bovanoj energiji ultrazvucnog prostora od strane folije.Na
taj nacin se moze i snimiti ultrazvucni prostor.Kod ove
metode temperatura okoline se mora stabilizovati.

- Merenje granicnih temperatura.Brzo hladenje nakon na-
glog zagrevanja moze izazvati "zastakljivanje" u odgovara-
ju-oj tecno-kristalnoj foliji.Ohladeni holesterik zadrzava
boju dobijenu pri zagrevanju.Efekat ima znacaj pre svega u
industriji hranetjer na pr. pokazuje da je hladenje bilo
prekinuto.

- Pretvaranje infracrvenog zracenja u vidljivo.Jednos-
tavan uredaj za pretvaranje infracrvenog zracenja u vidlji-
vo prikazan je na slici 2.16.Sastoji se iz jedne termicki

stabilizovane komore(l)
sa dva prozora.Jedan pro-
zor (2) propusta infracr-
veno zracenje (na pr. od
NaCl),a drugi prozor je

r "providan" za vidljivo zra-
cenje (talasne duzine 450-
750 nm).

U sredini komore se
nalazi stvarni pretvarac,

koji se sastoji od nosa-
Sl.br.2.16. Uredaj za pret- 5a (poliesterska folija
varanje infracrvenog zrace- debljine 5 Aim) (4),na
nja u vidljivo
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koji Je nanet slo<j zlata ill nikla debljine 1-3 Jim (5) i
sloj holesterika debljine 10 jm (6).

Sloj zlata(ill nikl£ apsorbuje infracrveno zracenje
i pri tome se zagreva.Zagrevanje dovodi do promene obojenos-
ti holesterickog sloja na onim mestima,gde stize infracrve-
no zracenje.Temperatura komore mora biti stabilizovana na
vrednost nekoliko desetina °C nizu od temperature na kojoj
holesterik postaje crveno obojen.Tada infracrveno zracenje
izaziva bojenje holesterika.Ako ovu komoru sa druge strane
osvetlimo,slika ocrtana infracrvenim zracenjem,postaje vid-
Ijiva.

Ovde su navedene samo neke primene tecnih kristala i
to pre svega one,koje se vec siroko koriste u industrial,
tehnici,medicini itd.

Nisu objasnjene pojave,kao sto je na pr. spontana po-
larizacija u tecnim kristalima a koja se moze iskoristiti
za izgradnju veoma brzih indikatora.

Nisu opisani ni tecno-kristalni molekuli pljosnatog
oblika,koji bi se mogli iskoristiti u buducnosti za supra-
provodljivost na sobnoj temperaturi|dalje,nije bilo reci o
karbonskoj mezofazi,cija sn se-istrazivanja odvijala u nag-
vecOQ tajnosti,niti o polimerima,koji predstavljaju jednu
oblast istrazivanja u intenzivnom razvoju. (30)



Oi.ALA.KJ4 TJGNIH KRISTALA U Sr.ECAMA

:Iad^ dva .ezomorfna jedinjenja pomenarno, tacka toplje-

ija i temperature mezomorfnih faznih prelaza se snizavaju. Ako

su obe koimonente u smesi sposobne da daju enantiotropne raezo-
f=7,et r*m= pme^a 'e verovatno davati enantiotropnu rcezofazu, all

e •:.1e:i te ^eratur n. opseg zavisiti od toga, koja rnezofaza od

rve kormoaente je termicki stabilnija. Kao sto 'e biti spomenu-
to kasnije, bi^arne me'avine neraezornorfnih jedinjenja sa mezo-

morfrdm jedinjenjem, cesto pokazuju mezofaze koje su ponekad

enantiotropne a ponekad monotropne. Slucajevi tecnih kristala u
smesaraa od dve nemezomorfne komponente -'e takode biti predstav-

Ijeni. Na primer, Mlodzejovski (MLodziejowski) je pokazao da

snese holesterola i glicerola daju mezomorfne faze, a pre nje-
ga Gaubert je dobio takve mezomorfne sisteme mesajuci rastoplje-

ni holesterol sa jabucnom ili 'ilibarnom kiselinom. Gaubert je

takode istraSujuni dobio tecno-kristalne smese zagrevajuci ergo-
steril aretat.(supstancija koja se dobija iz li^aja i aloje) ili

butirat sa glicerinskom kiselinom i glicerolom. Kravcenko (Krav-
chenko) i Pastukova (Pastukhova) dali su takode izvestaj o me-

so;:iorfno:n stanju za smese od takvih ne-ezomorfnih jedinjenja kao

".to su bid^o -arbo iska i naftalinska. (>>i) (32)
TT ije -^osebno iznenadenje o mezomorfnora ponasanju u

takvim sme^ama. Ako se smese sastoje od mezomorfne i nemezomor-

f-.e komponente, onda je nuzno da nemezomorfno jedinjenje ne ra-

zori oaralelnu orijentaciju molekula u rastopljenom mezomorfnom

jedinjenju, i da molekuli nemezomorfne komponente mogu biti spo-

sobrii za riastup u paralelnoj distribuciji. Jasno je onda, da

uemezoinorfna jedinjenja moraju sadrzavati molekule koji struk-

turalno odgovaraju mezomorfnom strukturalnom uredenju, a najvi-
;e takvih strukturalnih stanja proizilazi od molekula koji su

o n.gacki i I j o sne t i. •'_7, ' )

Ako sa druge strane, nemezomorfna komponenta sadrzi
ogromne sferne molekule, tada 'e se paralelna distribucija mo-

lekula mezomorfnog sistema tesko odrzati i mezomorfno-tecna

temoeratura prelaza 'e verovatno opasti vise nego tacka toplje-
uja, i nijedno kristalno stanje se ne-;e odrzati. Zaista, rado-
vi Bnporpv'.e skog (Bogojawlenski), Vinogradova (Winogradow) i



Voltera (Walter) upu^uju na izgradivanje latentnog ill poten-

"i.ial'io "nezomorfnog stanja od nemezomorfnih komponenata. Slic-

ni *»rr;i enti mopu se primeniti i u drugirn slucajevima portasa-

nja texnih kristala u smesama od dve nemezomorfne komponente.

Fridel je napravio mnogo interesantriih posmatranja na
efektima u teksturama razlicitih mezofaza dodajuoi druga mezo-

morfaa jedinjenja sistemu. U stvari, Fridel je cesto koristio

tehniku orimene pomesanih mezomorfnih sistema u cilju opadanja
tacke topljenja, od jedne ciste koraponente i tako je dobijao

mezofazu preko pristupacnog temperatuffnog opsega. Na primer,

dodavanjem male kolicine p-azoxycinnamata etil p-azoxybenzoatu
stabilizuje se smekticka mezofaza kasnijeg jedinjenja i cini

ga laksim za dobijanje smektickih kapljica koje su proizvedene.

Ve6ina zna^ajnih efekata u pomesanim jedinjenjima su dobijena

za p-azô yanisole.("''̂ )(̂ 5)(?':)(;57)

Ako neznatnu kolicinu opticki aktivnog .jedinjenja (ni-
je neophodno mezoraorfnog) dodajemo nematickom jedinjenju, me-
zofsz5? pe transformise tako da pokazuje sposobnost opticke ro-

t^cl.je '•">:]'a je karakteristicna za Granzanovu planarnu teksturu
holestericke mezofaze. Sposobnost opticke rotacije mezofaza le-

zi u cinjenici razmere koncentracije opticki aktivnog jedinje-

nja.Ova posmatranja su vodila Fridela cvrstom dokazu da holes-

tericka faza raora biti prirodno nematicka, inace ove osobine ne

bi bile proizvedene promenljivim uticajem male kolicine opticki

aktivnih jedinjenja u nematickoj mezofazi. Bez obzira na valja-
nost Fridelovih arrumenata, osnovno interesantno opazanje je os-

talo, i treba biti vezano sa Pridelovim daljim otkricem da ne-
maticke osobine mogu biti proizvedene u mesavinama dve supstan-

cije koje redovno daju mezofaze sa Granzanovom planarnom teks-

turom. " • ̂  . ' •-*)
Fridel je jos ispitivao efekte mesanja desno (dextro)

rotacionih supstancija (to su supstancije koje obrcu ravan po-
larizacije na desno) kao sto je p-(4— cyanobenzylideneamino)ci-

rLnaTiate SB ">, evo (laevo) rotacionim supstancijama (to su sups-
tancije '<oje obr'u ravan polarizacije na levo) kao sto je ho-

lesteril benzoat. Na osnovu ispitivanja efekata u mesavinama od
desno i levo rotacionih supstancija Fridel je dosao do zakljuc-

ka da u ovakvim mesavinama dolazi do promene opticke rotacije



jrilikom prelaska u mezofazu, odnosno, pri obrazovanju izotrop-

ne faze. Prvi prelaz moze karakterisati opticka rotacija u des-

no, dok obrazovanje izotropne faze karakterise opticka rotaci-
J a u levo.(4C)(41)

U slucaju smesa opticki nematogenih jedirg'enja sa ho-
lesterickim jedinjenjima, dodavarg'e komponente koja irna osobi-
nu opticke rotacije dovodi do pog'ave holestericke strukture, a

opticka rotacija je proporcionalna kolicini dodate asimetricne

komponente.
U zavisnosti od koncentracije i vrste cistih supstanci-

ja, biaarne smese cisto holesterickih tecnih kristala reaguju
oomeranjem temoerature mezomorfnih faznih prelaza i do 4-0-50°C

:a ni^ira temt>eraturama u odnosu na inicijalne komponente. Po-

meranje temperatura faznih prelaza moze se postici i dodavanjem
binarnim smesama hiralnih aditiva, koji ne poseduju tecno-kris-
talnu fazu. Hiralni aditivi, takode, vrse i stabilizaciju holes-
terickih i smektickih faza binarnih smesa. (4-2) (43)
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EKSPERIMENTALNE METODE

Metoda polarizacione mikroskopije

Polarizacionim mikroskopom se vrsi ispitivanje op-
ticki anizotropnih materigala.Kako je opticka anizotropija od-
re^ena morfolo§kom anizotropijom materijala,a kako su tecni
kristali morfolo^ki anizotropni,logicno ge da se proucavanje
ovih kristala vrsi polarizacion&m mikroskopijom,

Shema polarizactonog mikroskopa prikazana je na
slici 4-. 1, Pored elemenata karakt eri sticnih za opticki mikros-

k°P' ^ okular p°-
disk sa filtrima

Bertranovo socivo

analizator

5
kvarcni klin

(gipsana plocica)

'brava
za

/objektiv

iris
blenda

kondenzor

iris •—C1
blenda

zavrtnji za centriranje
ob.jektiv objektiva

predmetni stocic
nonijus

dopunsko socivo za konos-
kopiju

r-polarizator

ogledalo *"̂  izvor svetlosti

Sl.br.̂ -.l. Shema polarizacionog mikroskopa



larizacioni mikroskop sadrzi polarizatmr i analizator.U slu-

caju proucavanja uzoraka cije opticke osobine zavise od tem-

perature, polarizacionom mikroskopu se dodaje i grejna ploca.

Linearno polarizovana svetlost,dobijena prolazom pri-

rodne svetlosti kroz polarizator,prolazi kroz slobodni otvor

na predmetnom stocicu i pada na analizator.Ako je opticka osa

analizatora paralelna sa optickom osom polarizatora,analiza-
tor propusta svetlost,a ako je normalna (ukrstena) u odnosu

na osu polarizai?ora,ne propusta svetlost.U prvom slucaju je

vidno polje svetlo,dok je u drugora tamno.Kada se u slucaju

ukrstenih polaroida na predmetni stocic postavi izotropan,

providan preparat,vidno polje mikroskopa ostaje tarano,a kada

se stavi opticki anizotropan preparat,vidno polje postaje sve-

tli.je pa se u ngemu moze posmatrati struktura preparata.

Ukoliko je u pitanju preparat tecnog kristala^koji

je na sobnoj temperaturi u kristalnom stanju,vidi se jasna

slika kristalica.Pri zagrevanju,dati preparat tecnog krista-

la ulazi u mezofazu koja ima osobine i tecnosti i kristala

(dakle predstavlja anizotropnu sredinu).U vidnom polju mik-

roskopa se vidi tekstura karakteristicna za datu mezofazu.

Posto se brzina izinene temperature moze kontrolisano menja-

ti posebnim ureclajem (varijak transformator),moguce je odr-

zavati preparat odredeno vreme na temperaturi mezofaze kako

bi se ona posmatrala i fotografisala.Daljim zagrevanjem,pre-

parat prelazi iz mezofaze u izotropnu (tecnu) fazu,a vidno

polje postaje tamno.Prilikom hladenja dobijene izotropne fa-

ze preparat ponovo prolazi kroz mezofazu,pa se ona moze i ta-

da posmatrati.
Pomocu polarizacionog mikroskopa se mogu dobiti sle-

dece informacije o tecnim kristalima:

- da li je u pitanju nionotropni ili enantiotropni

tecni kristal

- da li postoji polimorfizam (prisustvo nekoliko

tipova mezofaza),

- koji je tip mezofaae

- koja je vrsta teksture,

- kolike su temperature faznih prelaza.

Postoje dva nacina posaatranja preparata polarizacio-

nim mikroskopomiortoskopsko i konoskopsko.



Za ortoskopsko posmatranje odabiraju se sledeci uslo-

vi:blende otvorene, polarizator i analizator ukrsteni, dopun-

ski kondenzor iskljucen, Bertranovo socivo iskljuceno. Pri
ortoskopskom posmatranju opticki jednoosni preparati se mogu

ponaiati dvojako:
- Preparati tecnih kristala cija je opticka osa(pravac

dugih osa molekula) oaralelna optickoj osi mikroskopa ponasaju

se kao i izotropni preparati, te daju tamno vidno polje.
- Kod preparata cija je opticka osa normalna ili nag-

nuta u odnosu na opticku osu mikroskopa vidno polje je u toku
rotacije predmetnog stoci^a za 360 , dva puta tamno i dva pu-
ta svetlo. U oolozajiraa kada je vidno polje svetlo mogu se u-
oxiti teksture karakteristicne za mezofazu na datoj temperatu-

ri.
Ooticki dvoosni preparati se takode ponasaju dvojako

pri ortoskopskom posmatranju:
- Kod preparata cija je opticka ravan paralelna optic-

koj osi mikroskopa (sto je redi slucaj) vidno polje ostaje sve

vreme osvetljeno.
- Preparati, kod kojih je opticka ravan normalna ili

aagnuta u odnosu na opticku osu mikroskopa, ponasaju se kao i
jediioosrii preparati sa normalnom ili nagnutom optickom osom.

Ze konoskopsko posmatrange koriste se isti uslovi kao
i kod ortoskonskog posmatranja, s tim da se na opticki put
svetlosti stavljaju i Bertranovo i kondenzorsko socivo a blen-

de su poluotvorene. (̂ '+)

. Koflerova kontaktna metoda

Ova metoda primenjuje se za ispitivanje dvokomponen-

t-.ih srnesa i omogu'ava istovremeno ispitivanje faznih prelaza
cistih supstancija i njihove binarne smese (50-50̂ )» Na ukrs-
tene pokrovae plocice se sa jedae strane, nanosi mala kolicina
ciste supstancije koja se zagreva do izotropne faze. Zbog de-

lovanja athezionih sila, tecni kristal obrazuje tanak film iz-
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PI-br.a..?. P-»st*vka

u/oraka za kontaktnu

metodu;
1- mikroskopska plo-

cica

2- pokrovna plocica

ve'ii plocica. Pazljivim rukovanjem mo-

gu'-e jet izmedu dve plocice oformiti

sloj tecnog kristala cija je granica

prava linija. Dijametralno, sa druge

strane, ponovi se ista procedura za

drugu koinponentu. Na granici izmedu

dve komponente obrazuje se binarna sme-

sa (50-50̂ ) polaznih cistih supstanci-

jat te se pod polarizacionim mikrosko-

pom moze posmatrati istovremeno pona-

sanj'e pojedinacnih cistih komponenata

kao i njihovih binarnih smesa, kako u

procesu zagrevanja, tako i u procesu

hladenja.

.7. Metoda difrakcije X - zraka

Difraktoraetar za praskaste uzorke, preko jonizacije ko-

ju izazivaju fotoni X - zracenja rasejanog na uzorku, omogucuje

di.rekt'O "eren,je (skeniranje) relativnih intenziteta difrakto-

A/nriog zrs^enja. Koris'enjem proporcionalnog ili scintilacionog

broja'a raogu se rezultati direktno reprezentovati elektronskim

sistemirna u digitalnoj formi, a mogu, preko pisaca, automatski

dati citav spektar u zeljenom uglovnom intervalu.

Najces'a postavia ureclaja je takva da se detektorski

krug s.ve.iiranja nalazi u vertikalnoj ravni (kruznica izvucena

punom linijom na si.4.3.). U tacki A se nalazi linijski fokus

rentgenske cevi, iz koga zraci padaju na ravan uzorka. Normal-

no na ravan crteza, kroz tacku 0, polazi zajednicka osa obrta-

r,.ja uzor a i brojaxa. Tako je rastojanje OA odnosno OB polu-

">rexriik detektorskog kruga skeniranja. Tacka 0 je ug'edno i cen-

tar is'^itivanog uzorka (P).
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\. Geoirietrija difraktoraetra

Iz ^ fn.ovn.ih -tostavki Bragovog (Bragg) modela difrakci-

;e,,j»?sno j f- da ako je uzorak postavljen pod upadnim uglom 0,

•- >tuelno je merenje na dvostruko ve-em uglu 20, u odnosu na i-

nicijalni zrak. Zato je neophodno da se prilikom skeniranja

obezbedi sinhronizacija pri kojoj obrtanje uzorka prati obrta-

nje brojaca za dvostruko ve'i ugao.

S obzirom da uzorak ima znacajne dimenzije, centralno

oitanje ove osnovne geometrije je fokusiranje difraktovanog

zracenja u tacki B, gde se u datora momentu nalazi brojac.

Da bi se to idealno obezbedilo potrebno je da uzorak

bude odgovaraju'e zakrivljen ( po isprekidanom krugu sa slike

4.4-.). Poluprecnik te krivine treba da bude OC/2, odnosno

AO/2 sin0, te bi se morao tokom snimanja permanentno menjati

oblik uzorka.

Pokazalo se da je do izvesnog stepena defokusiranje

bez ve'eg prakticnog znacaja, tako da uzorci mogu biti i

•lamaral elne "tablete". Da bi se defokusiranje sraanjilo,

siFtem^m ^ukotina (slitova) se utice na diferencijaciju u-
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oadnog i difraktovanog snopa. Kompletan ovakav sistem prikazan

,je shematski na si.4.4-.

— brojac

—. izlazna divergentna
pukotina

52 prihvatajuea diver-
gentna pukotina

I
1 — idealno fokusira-

juca krivina

'ze

\r goniometra

\a divergen-tna pukotina

Sl.br.̂ .4. Shematski prikaz kompletnog sistema
difraktometra

Za snimanje difrakcionih spektara tecno-kristalnih
supstancija na difraktometar se montira grejac uzorka, a pot-

reban je jos i ureclaj za kontrolu temperature. Kompletan sis-
tern orikazan je shematski na slici 4.5«



Sl.br.4.5. Komora difraktometra

1 - ulazni otvor za X - zrake
2 - Al folija koja pokriva trakasti otvor

za X - zrake
3 - grejni element
4 - fiksirani drzac grejnog elementa
5 - pomicni drzac grejnog elementa



5 . E K S P E R I M E N T A L N I R E Z U L T A T I

5.1. PODACI 0 UZORCIMA

U radu su ispitivana opticka i strukturna svojstva bi-

uarnih s^nesa od tri holestericke tecno-kristalne supstancig'e.

Uzorci sa kojiraa su izvo^teni eksperimenti su: holesteril acetat

CpgH^oOp (eetpp holesterola i sir'etne kiseline), holesteril enan-

tat C-j^Hc-gOp (estar holesterola i enantatske kiseline) i holes-

teril oleat CLj-HoO (estar holesterola i oleinske kiseline).

Sam holesterol Cp7H4 6° ̂ 'e -̂ P̂  ̂ z S^upe steroida i ne
obrazuje mezofazu, verovatno zbog toga sto OH grupa obrazuje ja-

>u i^termle'cularau vodonicnu vezu. Strukturna formula holeste-

data rje na slici br.5»l»

31,1r.r.l. Strukturna formula holesterola

su velika grupa estara alifatickih masnih kise-

1 i-\ sa dugi'i lancem, koji pri hidrolizi oslobadaju ove kiseli-

ne. Dre a sv>m sastavu podeljeni su u tri grupe:

- proste masti

- fosfolipidi
- steroidi



Steroid! imaju prstenastu strukturu, a jedan od puno
proucavanih lipida je holesterol, za koji se sraatra da dopri-

.osi bolesti krvnih sudova - arterioskiero zi.

Steroidni skelet koji lezi u stepenicasto ispresavi-
jaaoj ravni (si.5-2.), uzrokuje nastajanje holestericke mezo-
faze, koja poseduje odre.tenu strukturu vijka. Ova struktura
astaje ::etusobnim zaokretanjem steroidnih jezgara i uklapa-

:.i,jem raolekula po sistemu "kljuc-brava" .

/V ^̂  xs«!̂ ——-

0.154 nm

0.154 wrt\. Steroidni skelet

Jstri holesterola sa kiselinama, od mravlje do miris-
tinske, obrazuju holestericku raezofazu, a u estrima holestero.-

la sa kiselinama duzih lanaca preovladava funkcija lancastog
dela molekula, sto stvara smekticku fazu.

Holesteril acetat je na sobnoj teraperaturi beli kris-
telni prah. Struktur'ia formula ove supstancije je:



en fazni dijagram (literaturni podatak) je;

Ch 116.5°CtI

Holesteril enantat je na sobnoj temperaturi beli kris-
talni prah. Strukturna formula ove supstancije je:

0
II

KJen fazni dijagram (literaturni podatak) je

Holesteril oleat je na sobnoj temperaturi smolasta
su->stancija §ute boje. Strukturna formula ove supstancije

0
n

CH,- (CĤ rCH=CH-(CHi)r C-0. 'H



N.I en fazni dijagram (literaturni podatak) je:

Or .1

S Gh
4-1.8° 0

5.2. RiUZULTATI DOBIJENI METODOM POLARIZAGIONE

MIKROSKOPIJE

OotiSka ispitivanja su vrsena pomocu polarizacionog
mikroskopa CARL ZEISS (JENA) u transparentnoj svetlosti sa
posebnim dodatkom za grejanje, odnosno hladenje uzorka.

Uzorci se postavljaju na staklenu mikroskopsku plo-
Sicu i ooklanaju pokrovnom plofiicom. Tako pripremljen preparat
p-^vlje se aa grejnu plocu koja sadrzi otvor za prosvetljava-
nje, a koja se nalazi na obrtnom postolju polarizacionog mik-

roskooa (sl.5«5»)«

grejna pioca

uzorak s/7Z&>^ termometar

varijak
transforraatoru

Sl.br.5«3« Grejna ploca sa otvprom za prosvetljavanje

IF ̂ itivanja se vrse u ortoskopskoj tehnici sa ukrs-
te im ^olarizatorora i analizatorom. Karakteristicna opticka
svojstva (teksture) holesterika se najbolje mogu demonstrira-
ti ako je opticka osa uzorka normalna na povrsine mikroskop-
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s'te 1 -nknvie nlocice. Ova orijentacija je cesto dobijena

s-Mntano ill nezviatnim pomeranjem pokrovne plocice.

Brzina grejanja grejne ploce a samim tim i uzorka

regulise se nomo'u varijak transfornatora (ISKRA 220V/7A),

dok se temoeratura meri pomoeu termometra (JEMTHERM-i«io.5°C)
Uzorci su zagrevani brzinora 5°C/rnin., a u oblasti

te.m Terature fazriih prelaza oko 5 C/min. i rnanje.
Na polarizacioni rnikroskop postavljen je fotoaparat

i uzorci su fotografisani na: sobnoj temperaturi, temperatu.t*?i
raraa faznih prelaza, kao i odgovaraju-'ira temperaturama mezo-
faza. Ze.jed iicki uslovi snimanja za sve fotografije bill su:

- ortoskopsko posmatranje

- ukrsteni polaroidi
- iskljuceno Bertranovo socivo
- otvorene blende
- vrerae ekspozicije 4s.

Fazni di.jagram za holesteril acetat dobijen eksperi-
eatalniLn outem u procesu zagrevanja:

Pazni dijagram za holesteril enantat dobijen ekspe-
riaietitalnim putem u procesu zagrevanja i hladerga:

108°C

Zaoazena pojava nepodudararga temperaturnog intervala
mezofaze pri zagrevanju i pri hladenju svedoci o boljoj ure-

ctenosti tecnog kristala kada se on obrazuje pri procesu top-
Ijenja ^vrstog tela, u pore^enju sa uredenoscu mezofaze koja
re stvara ori nrelazu iz izotropne tecnosti. Na osnovu rezul-

tata eks"»erimenta raoze se zakljuciti da holesteril enantat

"•oseduje osobinu termickog histerezisa dok obrazuje termotrop-

nu rnezofazu. U stanju tecnog kristala holesteril enantat is-
poljava i osobinu selektivne refleksije ljubicastog dela spek-
tra u celo cupnom temperaturnom intervalu mezofaze (kako u pro-

cesu zagrevanja tako i u procesu hladenja).
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Fazni dijagram za holesteril oleat dobijen eksperimen-

talnim putem u procesu zagrevanja i hladenja:

4-8.
S « -— Gh

Po^to se dobijeni podaci o temperaturnim granicama me-

zofaze razlikuju od podataka datih u literaturi, moze se zak-
l,i'uxiti da uzorci sa kojima su izvodeni eksperimenti nisu u

-iot-mt^sti xisti. Naime, tecni kristali imaju osobinu da im
se temperature faznih prelaza snizavaju sa dodavanjem prime-

sa.

5.2.1. Fazni dijagrami binarnih smesa holesteric-
kih tecnih kristala dobijenih eksperimen-
talnim putem

1. Prva biriarna srnesa se sastojala od 5Q#> holesteril ace-
teta i ^CP/o holesteril enantata. Njen fazni dijagram je:

78C 83 C

?. Drupa binarna smesa se sastojala od 50* holesteril ace-
tata i 50̂  holesteril oleata. Njen fazni dijagram je:

Ch I
80 G 103 C

3. Tre 'a binarna smesa se sastojala od 50̂  holesteril ole-
ata i 5C$ holesteril enantata. Njen fazni dijagram je:

ch
77 C 85 0 99



- 4-8 -

-ored ispitivanja faznih di.jagrama binarnih smesa,

is^Ltivani su i fazni dijagrami tro-konponentnih smesa koje

su bile sastavljene od inicijalnih komponenti.

1. i rva tro-komponentna smesa se sastojala od 4-5$ ho-

lesteril acetata, 4-5$ holesteril enantata i od 10$

ho ' esteril oleata. Njen fazni dijagram je:

69 G 78 C 86C

Druga tro-komponentna smesa se sastojala od ̂ 5$ ho-

lesteril oleata, 4-5$ holesteril acetata i od 10$ ho

lesteril enantata. Njen fazni dijagram je:

Z!l Ch .79°C I

i rezultati po'̂ azuju da je kod sve tri

binarne i kod-dve tro-komponentne smese od cisto holesterickih

tecnih kristala, doslo do pomeranja (snizavanja) temperatura

mezomorfnih faznih prelaza u odnosu na inicijalne komponente.

Tako^e se :no?,e zar>aziti i da pojedine mezofaze inicijalnih

v^mpTaenti izostaju.

5.2.2. Eksperimentalni rezultati Koflerove

kontaktne metode

Ovom metodom ispitivano je ponasanje cistih supstan-

cija (holesteril acetata i holesteril enantata) kao i njiho-

ve binarne smese (50$ - 50$). Pod polarizacionim mikroskopom

posmatrani su, istovremeno, fazni prelazi pojedinacnih cis-

tih komoonenti, kao i njihove binarne smese, kako u procesu

zagrevanja, tako i u procesu hladenja.



Druge dve ciste supstancije (kao i njihova binarna

.? ie^a 5Qj - 50?O koje su ispitivane ovora metodom su holeste-

ril acetat i holesteril oleat. Na posletku su ispitivani i
fazni prelazi za holesteril enantat i holesteril oleat kao

i za njihovu biriarnu smesu (50^ - 50"^) u procesu hladenja.

Bksperimentalno dobij'eni rezultati prikazani su gra-

100

o

Ch Ch

hoi.
acetat

/<;-r
./:-' Sra

K

T(°C)

100

hoi.
enantat

G-?fik br.5,"."'.l Fazni di.jc.grain dvokoniponentne

holesteril acetata sa holesteril enantatoT; u pro-
cesu grejanja
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T v i r . ~ , 2 , ~ ^",ni di/j-vrr'g.m dv^koaoonentne onese holes-

teril acetata sa holesteril enantatora u procesu hlade-

nja

T(°c) T(°C)

- 100

Grrfik or. 5.2.2.5 Fazni di.iagrani dvokoraponentne s.nese holes-

teril oleata sa holesteril enantatom u oro-

cesu hla^enja
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Grafik br.":. Faz-d di,jagram dvokomponentne smese holes-
teril oleata sa holesteril acetatom u pro-
cesu hladenga

Na -is iovu ^osmatran.ja grafika 5-2.2.1, 5-2.2.2, 5-2.2.3

i c.r.?.^ rao^e se zakljuci&i da su sve tri inicijalne komponen-

te zadrzale odgovaraju'e temperature rnezomorfnih faznih prela-
zaTdok su se temperature mezornorfnih faznih prelaza njihovih

binarnih smesa .snizile. Kod prve binarne snese (holesteril

acetat sa holesteril enantatom) snizenje temperature rr.ezomor-
f.iih faznih prelaza je oko JO C u odnosu na inicijalne kompo-
:i.en.te. Kod druge binarne smese (holesteril oleat sa holesteril
enantatom) snizenje temperature mezomorfnih faznih prelaza iz-
nosi oko 7--2 C u odr.osu na inicijalne komponente, dok je kod
tre'e hi ar :e s-e".e(holesberil oleat sa holesteril acetatom)
srd^enje temperature raezomorfnih faznih prelaza oko 25 C u od-

nosu na inicijalne komponente.
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2.3. Fotografije karakteristicnih tekstura

a) Fotografije karakteristicnih tekstura cistih
supstancija

Slika 5.2.3.1 predstavlja mikroskopsku sliku iglicastog
kristala holesteril enantata na sobnoj temperaturi. Vidimo da
je holesteril enantat u cvrstom stanju opticki aktivan, jedno-
osan kristal; (23°C, bez filtera, x 101).

Slilja 5.2.3.2 predstavlja mikroskopsku sliku planarne
teksture (u vidu uljanih linija) holestericke faze holesteril
enantata. Na slici se vidi nepravilna mreza krivih linija (u-
Ijanih) kao i tacke u koo'ima se sreAu dve uljane linije; (100°c,
bez filtera, x201).

Slika 5«2.3«3 predstavlja mikroskopsku sliku planarne
teksture SmC faze holesteril enantata. Na slici se vide dve
orijentacije molekula koje su opticki ekvivalentne, Oblasti
su odvojene^T- inverznim blokovima; (93 C, bez filtera,x!01).

Slika 5.2.3.4- predstavlja karakteristicnu mikroskopsku
holesteril enantata u cvrstom stanju nakon termickog

trctiranja. Na slici se jasno vide elipse koje se javljaju u
vidu tamnih linija (karakteristika poligonalne teksture); (21 C,
bez filtera, x 201).

Slika 5.2.3.5 predstavlja mikroskopsku sliku holesteril
acetata u cvrstom stanju nakon termickog tretiranja.Snimak je
nacinjen na sobnoj temperaturi nakon hladenja uzorka.Na njemu
se vidi ocvrsla konfokalna tekstura, U sredini ge vazdusni me-
hur oko koga se kristali holesteril acetata radijalno raspore-
duju gradeci ovu karakteristicnu teksturu; (23 C, bez filte-
ra, x 101).

Slika 5.2.3-6 predstavlja mikroskopsku sliku planarne tek-
sture holesteril acetata na prelazu iz holestericke faze u izo-
tropnu tecnost. Na levoj strani slike (prelaz holesteril aceta-
ta u izotropnu tecnost) dolazi do forrairanja lepezaste tekstu-
re; (10Q°C, bez filtera, x 201).
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ST.hr. 5-^.3.1 Cr - kristalna faza (t = 23°C)

o.
sl.br. 5.2.5.2 Oh faza - planarna tekstura (t = 100 C)



L

L

r

r
Sl.br.'5.2.3.3 SmC faza - planarna tekstura (t = 93 C)

Sl.br. 5.P.3.4 Ocvrsla poligonalna tekstura (t = 21°c)
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Sl.br. 5-2.3.5 Ocvrsla konfokalna tekstura (t = 23°C)

Sl.br. 5.?.3.6 Fazni prelaz Ch—»I ; planarna tekstu-

ra (t = 109°C)



L
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I b) Fotografije karakteristicnih tekstura binarnih

srnesa (50$ - 50$)

Sli>a 5.?- 3-7 predstavlja raikroskopsku sliku binarne

smese (50$ - 50$) holesteril acetata i holesteril enantata

u cvrstom stanju nakon termickog tretiranja. Molekuli su o-

ri.1 entiseni normalno u odnosu na ravan sloja (sto <je karak-

teristi"no za planarnu teksturu). Svetlost se u polarizacio-

nora -nikroskopu siri paralelno optickoj osi preparata; (21 C,

bez filtera, x 101).

Slika 5*2.3.8 predstavlja mikroskopsku sliku planar-

ne teksture binarne smese (^CP/o -50̂ ) holesteril acetata i

holesteril enantata u SmA fazi. Na slici vidimo da je uzo-

rak uni'formno urelen, sa osom spiral e normalnom na povrsinu

sloja; (81°C, olavi filter, x 101).

Slika 5«2.3«9 oredstavlja raikroskopsku sliku planar-

ne teksture binarne smese ( ̂ Q% - 50/O holesteril acetata i

holesteril eiiantata u holesterickoj fazi; (101 G, plavi fil-

ter, 7 101).

Slika .5.2.3.10 predstavlja mikroskopsku sliku binarne

smese (5C$ - 50$) holesteril oleata i holesteril acetata u

cvrstom stanju nakon termickog tretiranja; (23 C, plavi fil-

ter, y 101).

Slika S9.̂ .!! predstavlja mikroskopsku sliku binarne

sie^e (50;o - 50/o) holesteril oleata i holesteril acetata u

holesterickoj fazi. Na slici se vidi gedna od konfokalnih tek-

stura - mozaicka; (87°C, plavi filter, x 101).

Slika 5-2.3.12 predstavlja mikroskopsku sliku binarne

smese (50?& - 50/̂ ) holesteril oleata i holesteril enantata na

prelazu cvrsto stanje SmB faza. Na slici se vide izrazene ob-

lasti sa savrseno pljosnatim slojevima karakteristicnim za

mozaicku teksturu. Smekticka B faza ima visok stepen urede-

nosti, oa iraa veliku slicnost sa kristalnom fazom; (79 C,

plavi filter, x 101).

Slika 5«p-3.13 predstavlja mikroskopsku sliku razbije-

ne mozaicke teksture binarne smese (50$ - 50$) holesteril ole-

ata i holesteril enantata u SmB fazi; (83 C,bez filtera, x20l).



Slika 5-2. 3.14 predstavlja mikroskopsku sliku binarne

smese (5C$ - 50$) holesteril oleata i holesteril enantata u

holesteriokoj fazi. Na slici su izrazena razlicita opticki

zrne (karakteristika mozaicke teksture). Opticke

ose ovih zr iastih oblasti su normalne na povrsinu stakla.

Granice zrna formiraju zidove razlicite vrste; (95 C, bez

filtera, x 201).

Sl.br. 5.?.3.7 Ocvrsla planarna tekstura (t = 21°C)



L
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Sl.br. 5.2.3.8 SmA faza - planarna tekstura (t = 81°C)

Sl.br. 5-2.3.9 Ch faza - planarna tekstura (t = 101°C)
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Sl.br. 5.2.3.10 Or faza (t = 23°C)

Sl.br. 5.2.3.11 Gh faza - mozaicka tekstura (t = 8? C)
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Sl.br. 5-2.3»12 Fazni prelaz iz Gr —»SmB fazuis mozaicka

tekstura (t = 79°C)

Sl.hr. r.".7>.13 SmB faza - razbijena mozaicka tekstura

(t = 83°C)
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Sl.br. 5.2.3.14 Oh faza - mozaicka tekstura (t = 95 C)



c) Fotografije karakteristicnih tekstura pojedinacnih,

cistih supstancija kao i njihovih binarnih smesa

(50; - 50/O dobijenih Koflerovom kontaktnom metodom

Slika 5-:::-7)-15 oredstavlja karakteristicnu mikroskopsku

pliku holesteril e^ant^ta i holesteril acetata kao i njihovu

binarnu smesu (50$ - 50/&), u cvrstom stargu, nakon termickog

tretiranja. Kod holesteril enantata ( na sl.5-2.3«15 a) izra-

zena je ocvrsla fokal-konusna tekstura (jasno se vide fokal-

konicni domeni sastavljeni od dva fokal-konusa jedne elipse i

,1edne hiperbple), dok je kod holesteril acetata (na sl,5«2.3.

15-c) izra^ena ocvrsla mozaicka tekstura sa sferulitima. Sama

sme^a (na slici 5-2.3.15«t>) ima poligonalnu teksturu. Jasno se

vidi dubletna spirala koja je indikacija postojanja zakrivlje-

nosti holesterickih slojeva. Ova tekstura se inace dobiga kada

je preparat vrlo tanak i ne suvise viskozan; (23 C, plavi fil-

ter, x 101).

Slika 5-2.3.16 predstavlja mikroskopsku sliku mozaicke

teksture (sferuliti) SmB faze holesteril enantata; (90 C, pla-

vi filter, x 201).

Slika 5-2.3.17 predstavlja mikroskopsku sliku mozaicke

teksture (sferuliti) holestericke faze holesteril acetata;(96°C,

plavi filter, x 101).

Slika 5-2.3-18 predstavlja mikroskopsku sliku holesteril

oleata i holesteril enantata kao i njihovu binarnu smesu (5C$-

50$). Holesteril oleat (na si. 5.2.3.18.a) je u izotropnoj fa-

zi, dok ,je holesteri enantat (na si. 5-2.3-18.c) u kristalnoj

fazi, Kod holesteril enantata vidimo karakteristicnu fokal-ko-

nusnu teksturu - perastu. Kratke tamne crte upucuju na posto-

janje zakrivljenosti holesterickih slojeva. Sama smesa (na si.

5-2.3.18b) je na prelazu iz holestericke u izotropnu fazu;

ilavi filter, x 101).



a) b) c)

Sl.br.5.2.3.15 Cvrsto starge: a) ocvrsla fokal-ko-

nusna tekstura, b) ocvrsla poligonalna tekstura, c) mo-

zaicka tekstura - sferuliti (t = 23 C)

31.br. 5.2.3.16 SmB faza; raozaicka tekstura-sferu-
liti (t = 90°C)

r~
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31.br. 5-2.3.17 Ch fazaj mozaicka tekstura-sferuliti

o,(t = 96"c)

a) V>) c.)
Sl.br.5-2.3.18 Mikroskopska slika: a) I faza, b) fazni

"relaz iz Ch —» I fazu, c) ocvrsle fokal-konusne teksture

( eraste),(t = 74°C)
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"7.3 B':OZULTATI DOBIJENI METODOM DIFRAKCIJE X - ZRAKA

Za snimange difrakcionih spektara neorijentisanih
uzornka Moris' en je automatski difraktometar PHILIPS PW

I7 73 na koji je montiran grejac uzorka. Kao element za gre-

janje kori^ 'ena <je platinska traka dimenzija 132x9x1 mm, a
u njenom centru se nalazio Pt - 10$RhPt termopar dijamet-

ra 0.35 mm i du£ine 90 mm.
Dostizanje odgovarajuce temperature i njeno odrza-

vanje, omogu-eno je preko HTK - uredaja za grejanje, firme

Anton PAAR. Kontrola se moze ievesti u temperaturnom inter-
valu od sobne do 1600°C sa tipicnom greskom od -0.02°C/1°C
i maksimalnom - 0.1°C/1°C.

Radi zastite visokotemperaturnog uredaja,komora ada-
ptera se permanentno hladi vodom, sto takode omogu'ava i bo-

Ije "rograrairano Jila-'tenje uzorka.

Pri izvodenju eksperimenta uslovi rada bill su:

- vrsta X - zracenja: Cu K̂ , (A= 0.15̂ -2nm); za uzorak U,

Co K^(^= 0.17915nm);
- vrsta filtra: nikal;

- na-^on: U=(30i2)kV;

- jacina struje: I=(30-l)mAj

- pocetni ugao: 20=2 ;

- osetljivost: IxlO impulsa/pun otklon pera na
pisacu

1 ) Za uzorak U, koji predstavlja binarnu smesu (50̂  -
holesteril acetata sa holesteril enantatom snimljeno je ce-

tiri difraktograma si. 5-3.1. Podaci o uglovima, izracunate
vrednosti odgovarajucih meduravanskih rastojanja i molekul-
skih parametara tecnih kristala, kao i njihove greskei5(d)t

dati su u tabeli 5.3-1.
Molekulski parametri tecnih kristala racunati su na

osnovu Bragovog zakona: ^ _
nA= 2x sin 0

gde je x=d (meduravansko rastojanje), x=d^ (srednja debljina
holesterickih slojeva), odnosno x=D (srednje lateralno ras-
tojanje izmedu paralelnih dugih osa molekula).
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Greske merenja su racunate na osnovu obrasca;

d(0)

Tabela 5.3.1 Vrednosti meduravanskih rastojanja i tecno-
kristalnih molekulskih parametara uzorka U-,

faza

Or

I

Ch

SmC

t(°G)

21

105

95

82

2e( ° )
2.2

18.4

19.2

2.9
16.6

3.0
17.5
3.1
18.1

d(nm)

4.0215
0.4822

0.461?

3.0340

0.5465

2.9554
0.5062
2.8466

0.4895

£(d)(nm)

0.0180

0.0002

0.0002

0.0105
0.0003

0.0098
0.0003
0.0092
0.0003

dh(nm)

3.0340

2.9554

2.8466

D(nm)

0.5465

0.5062

0.4895

Slika 5.3.1.a prikazuje difraktogram kristalne fa-
ze pre grejanja uzorka na temperaturi t = 21 C.Odsustvo pi-
kovaCpojavljuju se samo slabo izrazeni pikovi pri vecim ug-

lovima) navodi nas na zakljucak da je kristalna faza kod o-

vog uzorka izostala.

Slika 5.3.1.b prikazuje difraktogram izotropne faze

na temperaturi t = 105°C.Wa n<jemu se vidi samo jedan sirok

difuzni maksimum pri veclm uglovima (2d«17 ).To je posledi-

ca neuredenosti tecne faze.
Slika 5.3.1.C prikazuje difraktogram holestericke

faze na temperaturi t = 95°C.Pik na malim uglovima,iako ne-
dovoldno izrazen,indicira periodicnu strukturu slojeva a
njegov polozaj odreduje deblj'inu holesterickog sloja dh =,
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2.9554 nm. Sirok difuzni maksimum na ve-im uglovima ukazuje
da ova faza ne poseduje uredenost duz slojeva.

Slika 5.3.1.d prikazuje difraktogram smekticke C fa-
ze na tem^eraturi t = 82 C. Na njemu se vidi sirok difuzni
maksimum na ve im uglovima sto je posledica uredenja dugih

osa molekula u istom pravcu. D koje odgovara sredini ovog
maksimuma predstavlja srednje lateralno rastojanje izmedu
dugih osa molekula i iznosi D = 0.4895 nm. Pik na malim ug-
lovima je slabo izrazen zbog rieuredenosti centara mase, a

•jefw ""olo^aj odretuje srednju duzinu molekula. Ona iznosi

1 * 2.8466 nm.

2) Za uzorak U~ koji predstavlja binarnu smesu (5C$ -

holesteril oleata sa holesteril enantatom snimljeno je ce-
tiri difraktograma si. 5- 3. 2. Podaci o uglovima, izracunate
vrednosti odgovarajunih meduravanskih rastojanja i molekul-

skih paranetara teSnih kristala kao i njihove greskê (d),
dati su u tabeli 5»3.2.

Tabela 5«3-2 Vrednosti meduravanskih rastojanja i tec-
rio-kristalnih mole^ulskih ^arametara uzorka U0

f - za

Or

I

Ch

SmC

t(°c)
20

102

92

31

29( ° )
3.0
5.3
8.0

11.9
16.6.

18.1

19.8
20.7

15.0

2.9
10.6

15-0

2.7
10.2

15.0

d(nm)

2.9̂ 5
1.670

1.105
0.7428

0.5334
0.4902
0.4479
0.4291
0.5899
3.034
0.8354
0.5899
3.2683
0.8662

0.5899

«5(d)(nm)

0.0098

0.0030

0.0014

0.0006

0.0003
0.0003

0.0002

0.0002

0.0004

0.0105

0.0008

0.0004

0.0121

0.0008

0.0004

dh(nm)

3.034

3.2683

D(nm)

0.5899

0.5899
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Slika 5»3.2.a prikazuje difraktogram kristalne faze na

terme aturi t » 20°C snimljen pre zagrevanja uzorka.

Slika 5.3-2.b prikazuje difraktogram izotropne faze na

temperaturi t = 102 C. Osim sirokog difuznog maksimuma na ve-

'im uglovima nema drugih pikova, sto je posledica neuredenos-

ti izotropne faze.

Slika 5.3.2.C prikazuje difraktogram holestericke faze

p temperaturi t = 92 C (u hladenju). Pik na malim uglovima in-

dicira periodicnu strukturu slojeva a njegov polozaj odreduje

debljinu holesterickog sloja dh = 3.03̂  nm. Sirok difuzni mak-

simum na ve im uglovima ukazuje da ova faza ne poseduje urede-

nost duz slojeva.

Slika 5-3.2.d prikazuje difraktogram smekticke C faze

na temperaturi t = 81°C (u hladenju). Slabo izrazen pik na ma-

lim uglovima ukazuje da ne postoji uredenost centara mase, a

njegov poloSaj odreduje duzinu molekula 1 = 3.2683 nm. Sirok

difuzni maksimum na ve 'im uglovima govori o lokalnom uredenju

dugih osa molekula u istom pravcu. D koje odgovara sredini ovog

difuznog maksimuma predstavlja srednje rastojanje izmedu dugih

osa molekula D = 0.5899 nm.

)̂ Za uzorak U, koji predstavlja binarnu smesu (50̂  •-? 50$)

h-^1. esteril oleata sa holesteril acetatom snimljeno je tri dif-

raktograma si.5.3.3. Prilikom snimanja ovih difraktograma ko-

ristila se rentgenska cev od kobalta (Co) a ne od bakra kao za

predhodna dva uzorka, pa Je vrsta X - zracenja u ovom slucaju

bila: CoK^ (A= 0.17915 nm).

Podaci o uglovima, izracunate vrednosti odgovarajucih medura-

vanskih rastojanja i molekulskih parametara tecnih kristala kao

i njihove greske ̂ "(d), dati su u tabeli 5.3.3-

Slika 5.3.3.a prikazuje difraktogram kristalne faze na

temperaturi t = 28 C snimljen pre zagrevanja uzorka.

Slika 5«3«3.b prikazuje difraktogram izotropne faze na

temperaturi t = 108°C. Vidi se samo jedan sirok difuzni maksi-

mum pri ve'im uglovima (263*17.5°). Toje posledica neuredenosti

tecne faze.
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Sl.br. 5-3-3- Difraktogrami uzorka U,



STi>3 5.7>.3.c prikazuje difraktogram holestericke faze

na temneraturi t = 97°C (u hladenju). Pik na malim uglovima
indicira ^eripdicnu strukturu slojeva a njegov polozaj odre-

duje debljinu holesterickog sloja d, = 2.930 nm. Sirok di-
fuzni raaksimum na vecim uglovima ukazuje da ova faza ne po-

seduje ureienost duz slojeva. D koje odgovara sredini ovog

difuznog maksimuraa predstavlja srednje rastojanje izmedu du-
gih osa raolekula i iznosi D = 0.588 nm.

1 Vredriosti mefluravanskih rastojanja i tecno-

kristalnih molekulskih parametara uzorka U,

faza

Cr

I

Oh

4- /"O,-, >
V{ wy

?8

108

Q7

2B( ° )

-.1

5.1
12.8
14.1

15.1
16.6

18.1

20.0

20.8

25.0

24.5
26.0
in f!>

3.6
4.2

13.5
i. 7 . s

?.5
4.7

13.8

17.5

d ( nm )

3.308
2.011
0.802

0.722

0.691
0.619

0.568

0.515
0.496

0.448

0.421

0.397
0.377
2.849

2.442

0.761
r\~ •"> nw * ~j :•'"'•

2.930
2.182

0.744

0.588

£(dXn.':0

0.0092

0.0031

0.0005
0.0004

0.0003

0.0003

0.0003
0.0002

0.0002

0.0002

0.0001

0.0001

0.0001

0.0075
0.0050
0.0005
0.0003
0.0082

0.0039
0.0005
0.0003

dh(n.)

2.930

L(ma)

0.588
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6. Z A K L J U C A K

U ovom diplomskom radu ispitivana su opticka i struk-

turna svojstva sledecih termotropnih tecno-kristalnih sups-
tancija: holesteril acetata, holesteril enantata i holeste-

ril oleata; njihovih binarnih smesa, u procentualnom (mase-
nom)odnosu (50$ -

1. holesteril acetat - holesteril enantat;
2. holesteril acetat - holesteril oleat;
3. holesteril oleat - holesteril enantat;

kao i svojstva njihovih trokomponentnih smesa u procentual-
nom (masenom) odnosu:

1. holesteril acetat - holesteril enantat - ho-
lestcril oleat (4-5̂  - 4-5;i - 1($)

2. holesteril oleat - holesteril acetat - holes-
teril enantat (4̂  - 4-5̂  -

Ispitivanja su vrsena metodom polarizacione mikroskopije i

difrakcije X - zraka na kristalnom prahu neorigentisanih uzo-
raka.

Ispitivanja metodom polarizacione mikroskopije su po-
kazala, da su, u slucaju ; ojedinacnih komponenti fazni di-
jagrami (str. 46,4-7), kao i ostale fizicke karakteristike ko-
je zavise od hemijske cisto^e supstancija u saglasnosti sa
literaturnim podacima. Kod holesteril enantata su zabelezene

pojave termickog histerezisa i selektivne refleksije Ijubi-
castog dela spektra vidljive svetlosti.

Kod binarnih srnesa, pomeranje temperature mezomorfnih
fsznih relaza ka nisim temperaturama u odnosu na polazne kom-

t»O'.ente ,]'e oko 10̂ 0 (str. 4-7 )» cime Je potvrdena cinjenica da

^le^anjem mezomorfnih jedinjenja je moguce snizavanje tempera-
ture mezomorfnih faznih prelaza, kao i temperature topljenja.

Kod trokomponentnih smesa, snizenje temperature mezo-

morfnih faznih prelaza je jos vise, oko 15 C (str. 4-8) u odno-
su na fazne dijagrame inicijalnih komponenti. Takode se moze



i da pojedine mezofaze inicijalnih komponenti izosta-
ju (kod prve smese - holesteril oleata, kod druge - holesteril

enantata), zbog raalog procentualnog udela ovih supstancija u
samoj smesi.

Za posmatranje dvokomponentnih smesa primenjena je
i Kofler kontaktaa raetoda. I\a osnovu rezultata posmatranja po-
jedinacnih uzoraka, kao i rg'ihovih dvokomponentnih smesa na-
crtani su fazni dijagrami (str. 4-9,50,51). Na njima se pratila

zavisnoSt procentualnog odnosa cistih supstancija, kao i nji-

hove binarne smese (50*> - 50$). od temperature. Najznacajnije
nomeranje temperature mezomorfnih faznih prelaza ka nizim tem-
peraturama u odnosu na olazne komponente, dogada se kod dvo-
kTTi orientnih sme^a holesteril oleata i holesteril enantata, i

ono iznosi oko 32°C (grafik 5.2.2.3 na str. 50).

U cilju ispitivanja strukturnih svojstava binarnih
smesa holesterickih tecno-kristalnih supstancija, primenjena

je metoda difrakcije X - zraka na kristalnom prahu neorijen-
tisanih uzoraka.

Na bazi 29 podataka, za male vrednosti uglova dif-
rakcije (?0 = 2 - 5 ) kao i 29 podataka sirokog difuznog pi-

ka, koji se javlja u oblasti od 10° - 25° (sl.br. 5.3.1 ,5.3.2
i 5-3-3 na str. 67,69,71), odredeni su na osnovu Bragovog za-
koLia molekulski arametritd - aproksimativna debljina holes-
terickih slojeva i D - srednje rastojanje izmedu uzduznih pa-

ralelnih osa molekula (tabele; 5.3.1 ,5.3-2 ,5-3.3 na str.
66, 68, 72).Za prvu smesu (uzorak U-ĵ ) oni iznose: dh = 2.9554
nm, D = 0.4-8Q5 nm. Kod ovog uzorka kristalna faza je izostala
"t-» uk»zu,je na to da .je doslo do prekristalizacije tj. do po-

C1ave neke druge kristalne modifikacije. Za drugu smesu (uzo-
rak tO vrednosti parametara d, i D su: d, = 3-034 nm, D =

0.5899 nm. Za trecu smesu (uzorak U-,) vrednosti parametara su:

dh = 2.930 nm i D = 0.588 nm.

Analizom podataka iz tabela 5-3.1 ,5.3.2 ,5.3.3 utvr-
deno o'e da molekulski parametar d opada sa porastom temperatu-
re. Sa ove'anjem temperature maksimum sirokog difuznog uika
se pomera ka nizim 29 vrednostima, sto znaci da molekulski pa-
rametar D raste sa temperaturom, a to ukazuje na veou mobilnost
molekula, odnosno manju gustinu pakovanja molekula duz sloga.
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