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A. TEORIJSKI DEO



1. UVOD

Tecno-kristalnc supstancijc otkrivcne su krajcni 19. vcka. Austrijski
botanicar F. Rajnicer (F. Rcinitzer) [ 11. prolcsor Botanickog institute u Gracu
(Graz). zasluzan je za otkrice spccificne prclaznc faze, koja nastaje prilikom
zagrevanja nckih supstancija, a koje sc po l l / ickim karaktcrist ikama nalaze
izmedu kristalnc i tecne faze. Rajniccr je proucavao uticaj nckih organskih
supstancija na rasl biljaka, pri Cemu su nekc pripadalc i cslrima holcslerola.
Primetio je da jedna od njih, holcsteril benzoat, prilikom topljenja obrazuje
mutnu fazu u oblasti tcmpcratura od 145-178°C. Izgledalo je da se radi o
dvofaznom sistemu, pri cemu jcdna laza, kristalna. pri zagrevanju menja boju i
dvojno prelama svetlost. Pokusaj razdvajanja komponenata ovakve smese ostao
je bez rezultata. te se obratio O. Lemanu (O. Lehman) |2|. koj i se u to vreme
bavio plasticnim osobinama monokrislala srcbrojodida. Zadivljujuce za njega je
bilo da monokristali srebrojodida mogu da trpe veliku deformaciju bez kidanja.
Zakljucio je da se u torn slucaju nc obrazuje prostorna resetka, nego su atomi
rasporedeni haoticno, kao kod amorihih tela. Zbog toga on smatra da pored
cvrstih kristala trcba uvcsli i pojam neke vrstc tecnih krislala, koji se rastacu pod
dejslvom sopstvcne te/.ine. Posmatrajuci holeslcril bcnzoat pod polarizacionim
mikroskopom. zakljucio jc da sc prelazna laza sastoji od opticki anizolropnih
medusobno neuredcnih oblasti. na cijim granicama se svetlost rasejava i cini
rastop mutnim. Sve supstancijc, koje prilikom topljcnja obrazuju takvu prelaznu
fazu, naziva tecnim kristalima, a ovu prelaznu fazu mezofazom.

Flolesterol i estri holesterola egzisliraju u celijama, misicnim tkivima,
telesnim tecnostima ltd., u tecno-kristalnom stanju, a od esencijalnog su znacaja
za zive organizme. Organcle celija, mozdane celije, lipoprotcinska vlakna,
eritrociti, mijelinski omotaci nervnih vlakana itd., imaju tecno-kristalnu fazu.
Biohemijska aktivnost makromolekula kao §to su nukleinske kiscline, lipidi,
proteini, enzimi itd., narusava se pod uticajem jonizujuceg zracenja. Zato je sa
bioloskog stanovista interesantno proucavati uticaj jonizujuceg zracenja na tecno-
kristalne supstancije. odnosno njihove kako hemijskc. tako i fizicke
karakteristike. U ovom radu izvrseno je ispitivanje nekih dvokomponentnih i
trokomponentnih smcsa holestcrickih tecnih kristala kojc su izlozene
kontinualnom spcktru x-zraka u pcriodu od 30 i 60 minuta. Ispitivanja su
preduzela sa cil jcm da se ispita ulicaj jonizujuceg zracenja na fazne prelaze
tecno-kristalnih supstancija i njihove fizicke karakteristike.

Pored bioloskog aspekta tecno-kristalne supstancije interesantnc su i sa
teorijskog stanovista. C». I ;rank (G. Frank) [3] krajem Sezdesctih godina postavlja
teoriju kontinuuma za tecne krislalc. Do Zen (De Gennes) |4| 1992. god. dobija
Nobelovu nagradu za objcdinjenu teoriju kojom povczuje osobine tecno-
kristalnih supstancija, polimera i magnetnih matcrijala. a otkrice G. Hajlmajera
(G. Meilmeier) [5 j koji 1968. god. prczcnluje tecno-kristalnc displejc koji rade na
sobnoj temperaturi, svrstava ih u sain vrh iiU^fei»o/i?^uja naucnika sirom sveta.

' ' r



2. PODELA I STRUKTURNA GRADA TECN1H KRISTALA

Tecni krislal i po mchanickim osobinaina podsecaju na Iccnosl. Njihov
viskozitct se menja u sirokim granicama. a rasporcd tezista molckula je ureden na
blizinu. Molekuli obra/.uju rojcvc unutar kojih su paralclno uredeni. dok su rojevi
neuredeni. Molekuli lecnih kristala nisu sfcrno-simetricni, vec dugi. palicasli ill u
obliku diska.

Jedinjcnja koja obra/uju mc/ofa/c na/ivaju se mc/ogena jedinjenja.
Delimo ih na dve grupc: amnil lna i ncamiUllna. Amfif i lna mezogena jedinjenja
spadaju u grupu liotropnih tccnih kristala koji obra/uju ine/.ofa/u rastvaranjcm u
vodi ili organskim rastvaracima. pri cemu temperaturni interval obrazovanja
mezofaze zavisi od koneentracije rastvora. Ncamilfilna jedinjenja obrazuju
mezofazu u procesu grejanja ili hladenja i spadaju u grupu termotropnih tecnih
kristala. U slucaju amilillnih organskih Jedinjcnja, dco molckula lako ostvaruje
kontakt sa organskim rastvaraccm ili vodoni i na/iva se hidroillnim, a drugi deo
suprotnih osobina naziva sc hidroibbni dco. Ncamilfilna mezogcna jedinjenja
cine izvesna nepolarna ili slabo polarna organska jedinjenja. Amfifilne i
neamilfilne supstancije obra/uju tri tipa mezofaze: ncmatsku, smekticku i
holestericku, a neamlll l lna Jedinjcnja sa molckulima u obliku stapica mogu
formirati i t/v. plasticnu (kubnu) mezofazu. Mc/oiaze ncamfifilnih jedinjenja
zasnivaju se na strukturnom uredcnju individualnih molckula. Mezofaze
amfifilnih supstancija zasnovanc su na urcdcnosti multimolckularnih jedinica
nazvanih agregati ili mieele kojc su i same teCnog karaktcra. [6]

Tccnc kristalc dclimo na:

1. lermotropne, koji se dele na:
a) monolroime - tecni kristal i koji obra/uju me/ofa/u samo u procesu

hladenja iz i/otropne faze,
b) enantiotropne - tecni kristali koji obrazuju mezofazu kako u

procesu /.agrcvanja tako i u procesu hladenja.

2. Liotropne tccnc kristalc CMIIC supstancije kojc mezofazu obrazuju
prilikom raslvaranja u vodi ili organskim rastvaracima.

Tipovi mezofazu

Postoje tri osnovna tipa faznih prelaza: ncmatski. smekticki i holestericki
(si. 2.1) [7J. Kod ncmalskc faze molckuli su uredeni u jednom pravcu, ali su
tezista molekula haoticno rasporedcna. Kod smektiCkc faze molckuli su uredeni u
paralelnim ravnima, a u/du/ne ose molckula su normalne na tc ravni ili stoje pod
odredenim uglom. Kod holcslerickc faze u jednoj ravni molckuli su paralelni
medusobno, a u odnosu na molekulc u susednim ravnima zaokrenuti su za
izvestan mail ugao, te sc na taj nacin obrazuje karaktcrisliCna spiralna struktura.
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,S7. 2, /, a) izolropnu jazu; b) nemalskajaza; c) smekttfkajazu;
d) Itolestertekafaza

Mnoge termotropne supstancije i/jnedu kristalne i izotropne faze
obrazuju vise vrsta me/olaxi. te lakve supstaneije naxiviuno polimorlhinr
UolesteriCka faza se mo/e javiti uinesto nematske. ali ne ni pre ni posle nje.
Osnovna karakteristika polimorfnih supstaneija jc da sc na niiim temperaturama
javljaju uredenije strukture.

Stnjktuni tetno-kristalnih supstancija uglavnom fine:
1. orgaiiski molekuli sa opstom Ibnnuloin:

gde su R i K"1 kralki clastiCni hinci,
2. eslri tiolesterola,
3. izdu^ena spiralna je/gra kt>ja se javljaju kod sinlelickih polipeplida, DNK,

virusa,
4. slozenije kombinacije molekula i jona.

O molekulima termotropnih teenih kristala poznato je:
a) oblik molekula je izduzen, sastavljeni su od izlomljeno-pravih. spljostenih

jediniea (npr. prstenovi benzola).
b) molekuli su kruti u praveu dugih osa i u torn praveu se najeesee formiraju

dvostruke veze,
c) molekuli se sastoje iz grupa koje je lako polarizovati i koje su jaki dipoli,
d) na »repu« molekula nalaze sc grupc slabih dipola.

Termotropne teene kristale C'ine sledeee grupe: [8|

a) aromatiene grupe
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gdejeR = CM3; F ; Cl ; Br ; I ; NO2; CN.



b) ciklicne grupe i steroidi:
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c) vezivni delovi:

-(CH2)n- : -0-(CI ,-: -C112-NII-; -Hg-; -N=N-.

-CH=N-; -S-(CII2)n-; -CH=CII-: -C=C-;

—N=N— ; —c—s— ; —c—o— ; — c—o—o—c-
I II II II II

O O O O O

kod dimera:

..... H0x

(ciklicna grupa)

d) »repovi« inolekula:

CH3(CH2)n ; RO-; F ; Cl ; Br ; I-; NC-; O2N-; RCO-;

R-O-C-; H2N-; CH.,O-(C112),,-O-;

gde je R - alkilna ili aroinaticna grupa ili l.i. Na. K. Kb. Cs.



2.1. TERMOTROPNI TECNI KRISTALI

Molekuli lermolropnih supstancija leze da se urcdc svqjim dugackim
osama u jednom pravcu. Prosecan pravac osa molckula karaktcriSe jedinicni
vektor n ili direktor. Njegov pravac se obicno poklapa sa optickom osom.
Tecno-kristalne supstancijc razlikujcmo prcnia polozaju direklora i tezista
molekula.

2.1 .1 . Nematski tecni kristali

Njihovc nit i slobodno lebde ili se lepe za zid drzaCa i predstavljaju
prekid opticke homogcnosti. Pravci molckula nisu fiksni i predstavljaju analogiju
dislokacija kod kristala (disklinacijc). Sasvim urjcntisan nematik bez disklinacija
dobija sc posebnom obradom povrSina.

SI. 2.2. Raspored molekula u nematskom tecnom kristalu

Kod nematika dozvoljcna jc translacija molekula u proizvoljnom smeru,
sto povecava viskoznost koja jc istog rcda velicine kao i kod obiCnc tecnosti.

O ncmaticima niozcmo da rezimiramo:
- u rasporcdu tezista molckula nc postoji urcdcnost dugog domcta. te zbog

toga rentgenogram ne dajc bragovske pikovc,
- raspored tezista molekula slican jc kao kod tecnosti tj. imaju veliku

viskoznost reda 0,01 F^a-s.
- kod nematika se pojavljuje urcdcnost u pravcima molckula; oni teze da

se postave paralelno nekoj osi koju karaktcriSc direktor n.
- pravac n jc proizvoljan u prostoru i odrcdcn slabim silama.
- smerovi n i (- n ) sc nc razlikiiju.
- molekuli koji cine ncmatsku Jazu moraju poscdovati osobinu ogledalske

simetrije. a ako ovaj uslov n i jc ispunjcn sislcm mora da budc raeemi£ka smesa
(1:1) molekula sa Icvom i dcsnom orjcntacijom [9|. Ovu fazu obrazuju jedinjenja
koja poseduju aktivnu grupu ili na pocctku ili na srcdini lancaslog molekula
(crepasta struktura). U normalnim uslovima nematici su mutni. Rasejanje



vidljivog dela spcktra je ID5 puta jace nego kod izotropnih tecnosti. Tipican
predstavnik nematogcnih jedinjenja je para-azoksi anizol (PAA):

OCK

Velik broj ncniatika sadrze dva aromalicna prstcna u para polozaju
povezana dvostrukom i l i trostrukom vczom.

Ispitivanje tecno-kristalnc supstancijc obavczno sadrzi i odredivanje
njene teksture, metodom poiarizacione mikroskopije. Ako planarnost nije
idealna, debeli nematski slojcvi (100 urn) pokazuju tcksturu pruga (schlieren)
[10]. Ako je uzorak nanescn kao tanak film (5 um) Ickstura sc menja u teksturu
tamnih pruga sa disklinacijama [11] . Ako je uzorak postavljen izmedu dve
staklene plocice, disklinacije se cesto javljaju normalno na plocicu kao tamne
mrlje.

2.7. /. 7. Spiralni nematici

Oni nastaju pri intcrakeiji molekula nematika sa povrSinom [7]. Tada su
opticke ose molekula paralclnc sa povrSinom. Teksture su u obliku dvostrukih
vlaknastih linija, a u zavisnosti od povrSine moze doci do pojave mermerne
teksture kqju karakterisu oblasti sa razlicitom orjentacijom molekula. Ako pravci
molekula izmedu obradenih povrsina zaklapaju ugao od 90" izmedu ove dve
povrsine obrazuje se spiralna struktura. OpSte osobine spiralnih nematika slicne
su kao kod slabo spiralnih holesterika. Takode je moguca i uredcnost molekula
normalno na povrsinu, kada se obrazuje pseudoizotropna tckslura.

2.1.2. Smekticki tccni kristali

Ovu inczofazu grade jcdinjcnja koja poseduju polurnu grupu na kraju
lanca ili oba kraja lanca, ili u cvrstom stanju imaju slojcve medusobno paralelnih
molekula. Smektici inacc imaju slojevitu strukturu sa taCno odredenim
rastojanjem izmedu slojeva (2-3 nm). Ose molekula zaklapaju uglove sa
normalom slojeva, ali unutar jcdnog sloja su istog pravca. TcziSta molekula u
jednom sloju mogu biti i urcdcna i ncuredcna. U zavisnosli od polozaja molekula
razlikujemo vise tipova smektika (A,B,C,D,1:,F,G,11.I). Ovu mezofazu
karakterise najveci stcpcn urcdenosti. Slojcvi sc skoro slobodno krccu jedan u
odnosu na drugi, sto mu dajc mchanickc osobine dvodimcnzionog iluida.



2.1.2.1. Smektici A

Ova vrsta smektika ima slojevitu strukturu, a uzduznc osc molekula su
normalne na slqjevc 112]. Tczista molekula unutar jcdnog sloja nisu uredena i
svaki sloj se skoro slobodno krece u odnosu na drugi. Ovi smcktici se ponasaju
kao opticki jednoosni, sa optickom osom normalnom na povrsine slojeva.
Orjentacije ( n ) i (- ri) se ne razlikuju.

Tcksture SniA faze:
a) Planarna tekstura - najprostija konilguracija SmA. Ovo uredenjc odgovara

paralelnim slojevima u odnosu na ploCicu na koju se nanosi tccni kristal.
Molekuli su orjentisani normalno u odnosu na ravan sloja, pa se svetlost u
mikroskopu siri paralclno optiCkoj osi prcparata. U ovom slucaju lekstura se
naziva homeotropnom i l i pseudoizotropnom [13]. Ponckad se planarna
tekstura javlja u obliku stepenicaste kapi, obicno pri uslovima pazljivog
topljenja kristala. U SmA sc takotle mogu javili i uljane prugc kao siroke
trake na tamnoj homeotropnoj podlozi. Olapanjcm lankog sloja evrstog
kristala moguce jc obrazovanje razlicitih honiogenih doniena. Oplicke ose
domcna imaju razlicitc orjcntacijc, odredenc prethodnom orjentacijom
kristala cvrste faze. Domeni su odeljcni zrnastom granicom koja sledi izgled
kristala u evrstoj fazi. Ova tekslura sc naziva paraamorfna evrsta faza.

b) Prosta poligonalna tekstura - javlja se u debelim preparatima SmA faze.
Smekticki slojevi su rasporedeni u Dipono\c ciklide sa konccnlricnim
elipsama koje leze u ravni gornje i donje ploC'iee [ 13J.

c) Prosta tekstura u obliku lepeze - ova tekstura se sasloji od kupastih domcna
sa hiperbolama koje leze u ravni preparaeije. Pojavljuje se uglavnom u tankim
preparatima. Slojevi su urcdeni, uglavnom vcrtikalno u odnosu na ravan
preparaeije [6].

d) Mehurasta tekstura - zapaza se kada sc prcparacija uzorka vrsi bez
pokrovnog stakla. Kod ove tcksture mchuri su dclo\'i nepotpuno razvijcnih
kupastih domena [ 1 1 J .

e) Prugasta tekstura - rctko se zapaza, uglavnom pri prclazu iz SmA u
nematsku fazu [14].

2.1.2.2. Smektici B

Unutar slojeva tezisla molekula su uredena tako da obrazuju
dvodimcnzionu hcksagonalnu reSetku, al l u praveu uzduznih osa molekula nema
uredenosti dugog domcta. Mehanickc osobine SmB sc razlikuju od osobina
trodimenzionih kristala, jer urcdeni slojevi lako mogu skliznuti u odnosu na
susedne. Prema torn modclu su teziSta molekula uredena u tri dimenzije, ali
molekuli mogu rotirati oko uzduznih osa. Prcma drugom modelu molekuli su
uredeni u tri dimenzije, ali krajevi molekula su neuredeni. Ovi modeli tumaCe
jake veze unutar sloja i slabe veze izmedu slojexa. SmB mozcmo tretirati kao



trodimenzioni kristal sa rotacionom neurcdenosti. Slojcvi SmB nisu jako
savitljivi i pri dilrakciji x-zraka opaza se reflcksija karaktcristicna za uredenost
sloja iznutra. Karaktcristicna mikroskopska slika kod ovog tipa smcktika je tzv.
mozaicka tckstura pri kojoj sc vide oblasti unutar kojih je sloj spljosten.

SinB modifikacija kod koje su molekuli normalni na slojeve sa
heksagonalnom simetrijoin opticki je jednoosna. »Prirodna« lekstura SmB
modifikacije je mozaicka, kod koje sc u unutra§njosti gradivnih elemenata
(raznih opticki homogenih zrna) vide konstantne interferentne boje, ako su
polarizator i analizator ukrstcni. Opticke osc zrnastih oblasti su najcesce
normalne na povrsinu stakia (homcotropna orjcnlacija). Ova tekstura se najlakSe
dobija pri prelazu iz izotropnc ili nematske u SmB fazu. Homeotropna zrna
zaobljenog oblika i izduzena zrna sa paralelnom orjentacijom pojavljuju se
simultano. Homeotropnc granc poscduju skoro izotropnu brzinu rasta. Izduzeni
stapici rastu brze u longitudinalnom nego u latcralnom pravcu. Mali Stapici se
mogu okrenuti i formirali homeotropna zrna. SmB slojevi nisu stabilni u
distorgovanoj konfiguraciji. Prclaz iz SmA u SmB fazu jc izuzetno lezak.

2.1.2.3. SmekliciC

Kod SmC translaciona simctrija je naruScna najmanje u jednoj
dimenziji. Molekuli uglavnom zaklapaju odrcdcne uglove sa normalom na
slojeve [16J . Debljina sloja iznosi dHcosO (0-ugao izmcdu ose molekula i
nonnale na ravan kristala).

SmC strukturc imaju sledece osobinc:
- supstancija je opticki dvoosna,
- SmC su oplicki neaktivni, ali ako im se dodaju opticki aktivni

molekuli u strukturi se javlja spiralna konfiguracija sto izaziva
jaku opticku aktivnost.

Teksture SmC faze:
7. Planarne leksture:
a) Homogene tekstwe - u nckim slucajevima SmC slojevi se mogu orjentisati

izmedu izbrazdanih staklcnih povrsi [17j. Slojevi mogu biti uredeni u ravni
sa projekcijama nagnutih molekula koje su paralelne sa brazdama. Ovakvo
uredenje se dobija kada smckticka faza prelazi iz nematske, a u sluc"aju da
su molekuli nematika uredeni tako da su im ose paralelne sa pravcem
brazde. Pri prelazu iz nematske u smcktiCku fazu, molekuli ostaju usmereni
u pravcu brazdi, a pravac SmC slojeva je tangencijalan u odnosu na duplu
kupu obrlanja, cija osa lezi paralelno brazdama. Ugao kupe odgovara uglu
nagiba molekula u sloju. Svi pravci slojeva koji su tangencijalni na kupu
energetski su ckvivalentni.

b) SmC linija (schlieren) tekstwa - sliCna jc nematskoj linijskoj teksturi.
Zapazamo tanke tamnc pruge koje polazc iz odrcdenih tacaka [18]. Ova
tekstura ima tackc iz kojih uvek polazc Cetiri linije. Ova tekstura se javlja u



dve varijante: jedna sa sirokim tamnim trakama i druga sa ostrim tamnim
linijama.

2. Neplanarne teksture:
a) Tekslura izlomljenih koncenlricnih kupa [19] - ova tekslura egzistira u dve

varijante: izlomljena poligonalna tekstura i izlomljcna lepezasta tekstura.
Osnovno uredenje teksture izlomljenih koncentricnih kupa se objasnjava
uredenjem slojeva u Diponove cikloide. Elipse su vidljive u izlomljenoj
poligonalnoj teksturi, a granc hiperbole u izlomljenoj lepezastoj teksturi.
Moguci defekti su cik-cak helikoidalne disklinacije, Granzanovi zidovi...

b) Spiralna tekslura [19|- spiralna SmC faza moze imati planarnu tcksturu sa
osom spirale normalnom u odnosu na ravan stakla. Qua pokazuje osobine
opticke rotacije i selektivnc refleksije kruzno polarizovane svetlosti. Ako
nije homogeno orjentisana mozemo primetiti zamagljenu teksturu linija. U
istqj supstanciji u ovoj fazi moze postojati i izbradana lepezasta tekstura.
Ona moze posedovati razne defekte tipa cik-cak, kvadrilateralni, sferuliti sa
cilindricnom simetrijom [20].

2.7.2.4. SmektidD

Izmedu dve anizotropne faze, SmA i SmC faze moze se primetiti
prisustvo izotropne faze. U ovoj fazi molekuli se grupiSu i grade kubnu strukturu.

Najstabilnija tekstura SmD fazv'je optieki izotropna lekslura bez zrnastih
graniea. Ova tekstura odgovara velikim monokrislalnim oblastima. Ako se
obrazuje iz SmC faze pojavljuju se izotropne oblasti u obliku kvadrata,
pravougaonika, romba...

Ako nastaje iz izotropne SmA faze obrazuje se mozaicka tekstura koja
se ubrzo spontano menja u izotropnu SmD teksturu.

2.7.2.5. SmekticiE

Spustanjem temperature ispod one potrebne za SmB fazu zamrzava se
rotacija molekula oko uzduzne ose, cime nastaje SmE faza. U toj fazi krace ose
molekula medusobno zaklapaju isti ugao gradcci karaklcristican oblik riblje
kosti.

SmE modillkacija je optieki dvoosna. obicno sc javlja u obliku mozaicke
tekslure. Ne poseduje homeolropne grane |21 ].

2.7.2.6. Smektici I, 1<\ i If

Snizavanjem temperature molekuli unutar jednog sloja mogu da se urede
u heksagonalnu strukturu. U zavisnosti od odnosa konslanti dvodimenzione
resetke imamo Sml (a/b<l) i l i SmF (a/b>l). Na nizim tcmperaturama se obrazuju
SmG i Smll. Duge ose su u ovim fazama nagnute u odnosu na normalu slojeva.
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tezista se unutar slojeva ureduju u krislalnu reSetku, a kratkc use molekula mogu
zauzeti Iri i l l sest razliC'itih pravaca.

Tekstura SmG
Ova tekstura slicna je teksturi SniE faze, te sc obicno javlja mozaicka

tekstura ill njene paraamorihe varijantc. U zavisnosti od polazne smekticke faze
iz koje dobijamo SmA moguce je dobijanje paraamorfne varijante, kao i
lepezaste teksture koja zagrcvanjem prelazi u mozaicku tcksturu. Dobijanje SmG
faze moguce je i prelazoin iz nematika.

Tekstura Sm/
Struktura ove faze je kao kod SmB laze, all su molekuli nagnuti u

odnosu na ravan sloja. Osnovna tekstura ove faze je mozaiCka. Tekstura SmI faze
je u obliku linija, sadrzi taCke sa po eetiri tamne granc. a pojedinaCna zrna
mozaicke teksture pokazuju prisustvo linija koje se zavrsavaju na njihovim
granicama.

Tekstura SmH
Ukoliko se ova faza obrazuje iz mozaicke SmG iii linijske teksture SmC,

pojavljuje se mozaicka tekstura ciji mozaiCki domeni sadrze dodatne krakove i
difuzne granice zrna. Ako se ova faza obrazuje iz SmG ili SmC faze koje se
javljaju u obliku paraamorfne izlomljenc teksture lepeza, ona se javlja u obliku
izrazite paraamorfne I I teksture.

2.1.3. Holestericki tecni kristali

Ako molekuli nematika, koji su opticki neaklivni, sadrze jedan ili vise
aktivnih atoma ugljenika javlja se spiralna struktura. Cetiri razlicite grupe vezane
su za ugljenikov atom, te grade tctraedar. Na ovaj nacin se mogu obrazovali dve
razlicite molekulske strukturc koje nisu ogledalski simetriene, sto uslovljava
specificnu prostornu konfiguraciju. Ovakva struklura se javlja kod estara
holesterola odakle i police naziv spiralnc faze - holestcricka.

Uredenosl po pravcu kod holesterika ostvaruje se samo u molekularnim
ravnima, dok su molekuli u jcdnom sloju zaokrcnuti za izvestan ugao u odnosu
na molekule susednog sloja [22]. Zbog mnogobrojnosti slojeva smcr uzduznih
osa molekula opisuje zavojnicu, pri cemu osa zavojnice lezi normalno na granice
slojeva. Holestericka faza moze se smatrati nematskom tvorevinom sa
zavojicastom strukturom koja sc obrazuje uslcd optiCke aktivnosti molekula.
Nematike mozemo, medutim, smalrati holestericima sa beskonacnim korakom
spirale.

Orijentaciju molekula holesterika karakleriSe direktor n, medutim,
njegov pravac nije postojan u prostoru, vec obrazuje spiralnu konfiguraciju. Ako
z-osu uzmemo za osu spirale tada su komponentc direktora |23):



nx = cos)

(1)

n = 0

P - korak spirale : cp - proizvoljan ugao.
Ovakva struktura je periodiena po z i ukoliko su i i i ( -h ) ekvivalentni,

prostorni period predstavlja polovinu koraka spirale:

L= P/2 - ;r/|cj0| (2)

gde je q ( ) = 2^/P talasni vektor.

Tipiena vrednost za L je -300 nin. Ova vclicina dovodi do selektivnc
relleksije svetlosti u vidl j ivom podrucju i karakterislicna je za holesterikc.

Razliciti supslitucnti (»rcpovi«) izlazc iz ravni molekula prema dole ili
gore. Zbog toga molekuli u suscdnim slojcvima moraju da se zaokrenu za
izvestan ugao da bi se obezbedilo gusto pakovanjc. Mcnjanjcm R grupe
dobijamo razlicita holesterieka jedinjenja.

Prema praveu okretanja spirale razlikujemo desni i levi hod zavojniee.
Pravae hoda zavojniee oznaeava sc predznakom koraka spirale. Za desni hod Pje
pozitivan, a za levi hod P je negativan. Mesanjcm supstaneija sa levim i desnim
hodom moze se mcnjati korak spirale holesterika, pa i njegovc optiekc osobine.

Sto se tiee optiekih osobina, holcsteriei sc ponasaju kao lokalno
jednoosni, i ispoljavaju sclektivnu relleksiju, vcliku optieku aktivnost i cirkularni
dihroizam.

^> <-::—z?_

SI. 3.1. Formiranje holestericke zavojniee
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2.1.3.1. Selektivnu refleksija

Vazna osobina holesterika je i selektivna rcfleksija. Ako se povrsina
holesterika osvetli belom svetloscu, ona ce rcllcktovati svellost jedne od boja u
vidjivom podrucju sa pojasom sirine 10 nm. Selektivna rcfleksija se objasnjava
na osnovu analogije sa reflcksijom od niza taiikih ploC'ica. Ova pojava je
poslediea interferencijc zraka odbijcnih sa granica izmcdu slojeva. Do refleksije
dolazi ako slojevi imaju razlicite indckse prelamanja.

Do konstruktivnc interferencijc dolazi ako je ra/.lika oplickih putcva
zrakova odbijenih sa razlicitih slojeva jcdnakacclobrojnoni umnosku talasne
duzine reflektovane svetlosli.

SI. 3.2. Refleksija sa polidomena holeslerika

Uslov Bragovc (Bragg) refleksije je:

Pcosa = mX,' = mA./n A. =
Pn cos a

m

P - korak holestericke spirale
a - ugao izmedju talasnog vektora i zraka svetlosti
m - ceo broj
A.' i A, - talasna duzina svetlosti u holesteriku i vakuumu

respektivno
n -srednja vrednost indcksa prelamanja

Maksimum refleksije je :

l > ' n

Na osnovu si. 3. 2. :

(3)

(4)

sitKJ), = n - s i n < f > 2
sin<|)2 = n -sin( | ) j

pa se talasna duzina moze napisati preko spoljasnjih uglova (p, i cp2

13



1 PnA. = COS
m

1 . ( . ^} I . ( . $•>-arcsirw sin— U -arcsiri sin —
2 \) 2 I n (5)

Iz jednaC'ine (3) zakljucujemo da /.max zavisi od koraka holestericke
spirale (P), a ne od debljine sloja tecnog kristala i od srcdnjc vrcdnosti indeksa
prelamanja.

2.1.3.2. Opticku aktivnost

Izuzetno vclika opticka aktivnost jcdnoznacno uredcne holestericke
slrukture oglcda se u obrtanju ravni polari/.acijc upadnc svetlosti. Vclika opticka
aktivnost moze se pripisati urcdenju inolekula holestericke mezofaze u obliku
zavojnice. Elektriena indukcija, u tacki sa radijus vektorom r holestericke

mezoiaze, D(r) je lincarna funkci ja elektricnog polja E ( r ) u toj tacki [6J:

D = sE = E LE+ £ari(ri • E) (6)

e a=e, , -e i je dielektricnagde je e - tenzor elektricne pernieabilnosli. a
anizotropija u tacki dcfinisanoj radijus vektorom r holestericke mezofaze. Za
talas koji se krece duz z-osc spirale vektori b i E se nalazc u xy - ravni. U
svakoj tacki r sredina se smatra jednoosnom, ali po svojoj sinietriji ona bi mogla
biti dvoosna sa dielektricnini permeabilnostima cxi e,, u xy-ravni i c/7 duz z-ose.
Holestericka mezofaza sa korakom P dobija se pri rastvaranju opticki aktivne
materije u matrici nematika. U torn rastvoru P je ninogo vece od talasne duzine
vidljive svetlosti.

Tanak sloj ovog rastvora u intcrvalu (z, z+dz) male debljine u odnosu na
P, ali ne velike u odnosu na ?, vidljive svetlosti. moze se smatrati jcdnoosnim sa
optickom osom duz vektora ri. Indcks prelamanja duz vektora ri je nc=C||l/2,
normalno na ri je iv=e t l /2 [6|. Izrazcna preko komponcnti vektora elektricnog
polja, ova struktura glasi:

mod "e"

mod V-

Ex =cosOcos

E =sinOcos

Ex = sinOcos

EY =-cosOcos

-t

(znc
oJ 1

V c

> A. » P(nc - no) (7)
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SI. 3,3. Smer lokalnih osa u rotiranom nenuitiku

Ako kroz sloj ovc strukturc propustimo duz z-osc svetlosni snop
polarizovan po x-ravni, on ce u z=d izaci kao linijski talas polarizovan duz £-
ravni sa kasnjenjem u iazi <I>c=o)ncd/c. Snop polarizovan po y-ravni za z(0),ilz(d)
ce biti polarizovan duz r|-ravni sa kas'njcnjem u fazi (I)0=o)n0d/c (d-debljina sloja;
c-brzina svetlosti). Ovaj efekat omogucava mcrenje ugla obttanja ravni
polarizacije.

Za slucaj da je X>P(nc-n,,), pri cemu cemo iskljuciti slucaj X=P, pri
normalnom upadu svetlosti, planarna tekstura je optiCki aktivna srcdina. To znaci
da se za poznatu vrednost frekvencc to dva sopstvena inoda koji se prostiru duz
z-ose javljaju kruzni talasi sa razlicitim indcksima prelamanja, i i j i n2. Ako na
sloj z=0 pada linearno polarizovan talas:

Ex =cosacoswt i Ev = sin a cos cot ; izlazni lalas z=d je takode
linearno polarizovan, ali je njcgova ravan polarizacije zaokrenuta za ugao
v| /=do)(n | -n 2 ) /2C. Kod holesteriCkih kristala je obrtanje ravni polarizacije (v)//d)
oko 104 °/mm. Po teoriji de Vria (de Vrics) [24J:

q0 (8)

gde je X'=X/p, a nc, n0 indeksi prelamanja redovnog i ncrcdovnog zraka.



1.0 1.2 A,

SI. 3.4. Opticka rotacija ufunkciji talasne duzine za estre holesterola
(P=600nm,n=I,50)

Analiza gore navedcnc jednaCine:
1. Za velike vrednosti \|//d : X'=0,7 ; (nc2-n02)/( nc2+ n02)=0,l

v | / /d~10" 3 q 0 ; P = 1 |.im q 0 = 6 ' 1 0 ' < => y /d - 60 rad/cm.

2. »Anomalna disper/ija« nastaje pri Bragovskoj refleksiji X '=l ; u tim uslovima
jednacina je neupotrebljiva.

3. Opticka rotacija ravni polari/aeije /a veliko X (X>P) je proporcionalna P3A.4.
4. OptiC%ka rotacija ravni polari/aeije /a X»P je proporcionalna sa P/X2.

2. 1.3.3. Cirkularni dihroiiam

Svetlost koja pada na holcsterik razla/c sc na dvc komponcnte.
Elektricni vektor jedne komponente obrcc se u smcru ka/.aljke na easovniku. a
elektricni vektor clrugc komponcnte u suprotnom smcru. Kro/ neke supstancije
mo/e proci samo jcdna komponenta, i ovu pojavu na/ivamo cirkularni
dihroizam. Pri nastupanju cirkularnog dihroi/ma bqja supstancije postaje
blistava.
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2.1.3.4. Tekstitre Iwlesterickih strnktura

2.1.3.4.1. Planarna lekstwa Granzana (Grandjean)

Planarna tekstura Granzana obrazujc se u slucaju tankih slojeva
holesterickih materijala (d-~100 mm), ako su granicni uslovi na obcma stranama
sloja tangencijalni pri cemu postoji mogucnost obrazovanja monokristalnog
holesterika. U torn slucaju monokristal je opisan jednacinama (1 ) .

slobodna povrsina

W///////A ?////////////.

slaklo
Y///////////////////////M

holesterik

staklo slaklo

SI. 3.5. Nacinfonniranja planarne teksture:
a) spirala sa optimalnim korakom b) korak spirale se menja pod

uticajem granicnih uslova

Prikazana tekstura je planarna i obrazujc sc u sledccim slueajevima [25]:
- izmedu paralelne staklcnc povrSine i slobodne povrSine. Na staklenoj povrSini
(Z^O) ugao (p(0) je odredcn pravccm brazda koje potiCu od melianiCke obrade
(poliranja). Na slobodnoj povrSi (Z=d) ugao <p(d) jc proizvoljan.
- izmedu dve polirane povrSinc ( i l i u rasccpu dvc povrsinc. kl inu) - ovde su
fiksirana oba ugla i cp(o) i (p(d).

Spiralu mora izmcniti korak da bi zadovoljila granicne uslove, a talasni
vektor q1 ce sc ra/likovati od q ( ) . Pri tome jc:

q,, |-d = <p(d)- cp(o) + nn ^ '

gde je n ceo broj, cija je vclicina odredcna uslovom da |q'-q()| budc minimalno tj.

da bude minimalna cncrgija uvrtanja [6J.

2.1.3.4.2. Teksture neplanarnih holesteriekih strnktura

Konfokalna tekstura

Ako se holesterik u izotropnom stanju postavi mcdu staklene plocice i
ohladi, nastaje urcdcnjc u koine sc ravni planarne strukturc deformisu u
iskrivljenc povrsine. Da bi ovu strukturu narusil i potrcbno jc malo pomeriti jcdnu
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staklenu plocicu. Geometrijska slika ovc tcksture holcslcrika je slicna
konfokalnoj teksturi SmA mezofaze, jer se u oba slucaja radi o slojevitim
strukturama koje se lako deformisu pri uslovu da se debljina slojeva ne menja.
Kod holesterika ta debljina iznosi oko 1 um i mnogo je veca nego kod smektika.

Holestericke materije mogu imali teksture neplanarnog tipa, i to:
1. teksture oblika lepeze,
2. poligonalne teksture.

U oba ova tipa teksture prisutan je kvazilamelaran karakter holesterickog
stanja i oba tipa lice na odgovarajuce smekticke teksture.

Poligonalna tekstura

SI. 3.7.
a) Poligonalna resetka, pune linije oznacavaju poligone na gornjoj povrsini,

a isprekidane na donjoj povrsini,
b) Element i jednog poligona u poligonalnoj teksturi: tri piramide, tri

tetraedra.

Ova tekstura sc moze form i rail od piramida i letraedara. Definise je set
horizontalnih elipticnih segmenata na nivou gornjeg pokrovnog stakla [6]. Oni
formiraju poligonalne oblasti. Vcrtikalni segmenli dodiruju svaku poligonalnu
ivicu. Drugi set deiekata odgovara scgmentima hiperbola na nivou donjeg stakla
kao i vertikalnim segmentima koji polaze od ivica donjeg poligona. U slucaju
maksimalne zakrivljenosti ovi deiekti se nazivaju linijama bljeska. Projekcija
uglova donjeg poligona lezi u centru gornjeg poligona. Karakteristika ove
teksture je dubletna spirala, a indikacija je postojanja zakrivljenosti holesterickih
slojeva.

18



Lepezasta tekstura

\

\ /

a) b)

SI. 3.8. Topologija linija bljeska:
a) zakrivljenost slojeva bliskih centru linija,
b) presek did centra linije (kratke crte oznacavaju molekulske ose holesterika Hi
smektika).

Ova tckstura sadrzi translacione dislokacije, disklinacije i l inije bljeska.
Linije bljeska su ccsto u obliku ci l indricnih kupa.

Tekstura plavefaze

Ova fa/a eg/istira kod nekih holesterika u nialim tempcraturnim
intervalima izmedu obicne holesterieke i i/otropne laze [26J. Na/iv police od
rasejanja plave svetlosti koju jc daleko lakSe zapaziti u relleksiji, nego u
transmisiji. Pojavljuje se u obliku ploca kojc su obojene, ako se posmatra pod
polarizacionim mikroskopom sa ukrStenim poiarizatorima. Ona je optiCki
izotropna i ne moze se objasniti interferencijom reflektovane svetlosti sa tankih
slojeva, a prisustvo Sirokih traka bliskih ultravioletnim je posledica rasejanja
svetlosti od izotropnih ccstica cijc su dimenzije pribliznc talasnoj duzini vidljive
svetlosti.

2.1.3.5. Promena koraka holestertfke spirale

Korak holesterieke spirale moze se menjati pod uticajcm faktora koje
delimo u tri grupe:

1. dejstvo spoljasnjih polja.
2. uticaj temperature,
3. fizicko hemijski faktori.
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H

H < H, H > Hc

5V. 3.6.
Promena koraka holestericke spirale pod uticajem spoljasnjeg magnelnog,

odnosno elektricnog polja.

2.1.3.5.1. Ulicaj spoljasnjeg elektricnog polja na korak spirale

Promena koraka spirale uzrokuje promcnu talasne duzine difraktovanog
zraka pri datom uglu tj. promcnu boje difraklovane svctlosti. Monohromatska
svetlost se rasejava pod raznim uglovima promcnom napona. Elektricno polje
kod ovog efekta je reda velicine 0,5-10 V/um. Dcbljina tecno-kristalnog filma je
6-50 um. a potreban je napon od nckoliko volti. Izmedu ravnih elektroda
molekuli holesterickog tccnog kristala se postavljaju dvojako. Osa spirale je iii
paralelna i i i normalna na povrsinu. Spirala molekula u oba slucaja gradi reselku i
zbog toga svetlost koja pada na nju bragovski se rasejava. Bela svctlost koja pada
na tecno-kristalni film razlaze sc na boje. Ako je osa spirale paralelna na
povrsima elektroda i ako na celiju prikljucimo elcklricno polje normalno na osu
spirale. spirale ce teziti da se postave paralclno polju, cimc se mcnja korak
spirale, sto uslovljava i promcnu ugaone raspodclc rasejanog zracenja.
Promenom intcnzitcta elektricnog polja mozc sc mcnjati boja rase jane svctlosti u
odredenom pravcu. Vrcme uspostavljanja dilatacijc spirale je teorijski 0,1 ms, a
eksperimentalno postignuto 1 ms.

lileklricnim poljein sc mozc prouzrokovati lazni prelaz. Analogna
pojava primecena je i u magnelnim poljima vecc jacine. Pri kriticnoj vrednosti
polja dolazi do ispravljanja holeslericke spirale i prcla/.a holcstcrik—> nematik
[23]. Intcresantna je C-injenica da pri smanjenju elektricnog polja. prvobitno
rasejavaJLicc stanje sc uspostavlja drugim putcm. na nckoj icmpcraturi dva do tri
puta nizoj od prve kriticnc temperature. To znaci da sislcm ima dva stabilna
stanja. Slican opticki elckal mozc se postici sa supstancijama negativne
dielektricne anizotropijc. a osa spirale tada mora biti normalna na clcktrode u
pocetnom slanju.

Mlcktricno polje prvo obara osu spirale paralclno sa clektrodama i tck
tada sc odvija lazni prelaz holcstcrik—+nematik.
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2.1.3.5.2. Uticaj temperature na kortik spirale

Kod veC'ine holcstcrika P je opadajuca funkcija temperature
dP(T)/dT <0

Priroda ovih pojava nije sasvim objasnjena. Promena koraka spirale
dovodi do promene boje, ako selcktivna refleksija pada u vidljivi deo spektra.
Najveci broj holesterika pri hladenju menja boje sledecim redosledom: Ijubicasla,
plava, zelena, zuta, crvena boja i ponovo bc/bojan. Daljim hladcnjcin supstancija
prelazi u smekticku mezoiazu. kqja je takode bezbojna. Kod holeslerika
odredenoj boji odgovara odredena tempcralura. Mesanjcm razlicMtih holeslerickih
supstancija moze se dobiti skoro proizvoljna zavisnost temperatura-boja, sto se
moze iskoristiti za merenjc temperature. Visckomponcntnim holesterickim
smesama danas je vee omoguccno mcrcnje temperature u intervalu -20"C do
+250°C. Moguce jc napraviti i smese koje menjaju boju sa crvenc na plavu pri
promeni temperature za O.TC. Merenje temperature vrsi sc nanoSenjem tankog
sloja holesterika na ispit ivanu po\rsinu i l i naslanjanjcm unaprcd pripremljene
folije. Gradijent temperature AT koji dovodi do promene maksimuma talasne
duzine selektivno rcflektovanc svetlosti (Xmax) u pojasu sirine 10 nm za razlicite
smese holesterika iznosi od 0,8 K do 120 K. |27|.

2. 1.3.5.3. Uticaj hemijskih primesu na korak spirale

Tempcratunii interval obra/ovanja holestcricke mczofaze, vclieina i
znak zavoja spirale menjaju se u prelazu iz jcdnog ka drugom holcsteriekom
jedinjenju [28J. I svojstva smese holcstcrika mogu se menjati izmcnom vrste
komponenti i proeentualnog sastava komponenata. Za veliki broj komponenti
komereijalnih holeslerika uvrtanje holeslerieke spiralc smese je:

gdje jc Cj mascna koncentracija komponcntc, a qj(T) uvrtanje holestcricke
spirale komponcnte [6]. Ima smcsa kojc odstupaju od ovog pravila.

Neke primesc izazivaju znatnu izmcnu P i boju scleklivno rellektovane
svetlosti. Na torn principu radi urcdaj za pretvaranjc UV zraC'cnja u vidljivo. Ako
se u matrici nematika rastvori u maloj koneentraciji (c) oplicki aktivno jcdinjcnjc
dolazi do stvaranja holeslerieke mezofaze sa korakom spirale P. pri cemu jc
zadovoljen uslov:

Pc=eonst.

21



2.2. LIOTROPNI TECNI KRISTALI

Tecne kristalc koji nastaju raslvaranjem nekih organskih supslancija u
vodi i l i odgovarajucim organskim raslvaracima nazivamo liotropnim lecnim
kristalima. Najpoznalija liotropna supslancija je kalijum-oleal [29J.

Molekul liotropnc supslancijc u poglcdu ponasanja prcma raslvaracu
moze da se razdvoji na dva dcla. Jodan deo molckula vcoma lake oslvaruje
kontakt sa odgovarajucim rastvaracem (koji je najce.sce voda) i zalo se taj deo
naziva hidrofilnim. Drugi deo liotropnog molckula izbcgava kontakt sa vodom i
zato se zove hidrofobnim. Na hidrofilnom delu cleklronski oblak se ne
rasporeduje ravnomerno, nego su pozitivna i ncgalivna mesta razdvojena u
prostoru. Ovaj deo je polaran, eime se i objasnjava lako vczivanje sa vodom.
Tipicni hidroillni delovi:

- O H ; -CO 2 H; -CO 2 Na; - SO.,K : --I'D., : -CI12: -N1I 3 \i deo se najcescc sasloji iz ugljovodonicnog lanca. Ovaj deo

nije polaran, a lako stupa u kontakt sa mastima, lipidima. Zalo se koristi i naziv
lipofilni. Tipicni prcdslavnici ovog dela molckula su:

- CnH2n+, ; - Cnl !2nM - 02C - CM - Cl I2C02 - C,,l I2 n + 1 .

I hidroillni i hidrofobni dco ovih molekula lako sc rastvara u odredcnim
raslvaraeima, ali razlicilih tipova. Jedinjcnja kod kojih se javljaju ovi uslovi su
amfifilna.

Na stabilnost ovih sistema ulicu elektrostaliSke i disperzione inlerakcije.
Eleklroslatieka interakcija (hidroillni dco) potiCc od jona i dipola. Interakcije lipa
jon-dipol, jon-jon i dipol-dipol su uglavnom privlacne. Disperziona inlerakcija
(hidrofobni deo) igra vaznu ulogu u razmcStanju dugih ugljovodonicnih lanaca.

2.2.1. Lipidi

Tecni kristali u zivim organizmima su najcescc izgradeni od lipida.
Bioloski gledano u lipide ubrajamo i ncpolarnc supslancijc sa hidrofobnim
osobinama, i polarne supstancijc sa hidrofilnim osobinama [8j .

Polarni l ip id i saslojc sc iz ugljovodonienog lanca i hidrofilnih grupa koje
se vezuju uz lanae. IMzicke osobine su funkcijc broja ugljenika.

U bioloskim ullraslruklurama vcoma su vazni lipidi glicerofosfalidi koji
se javljaju u a ili p strukturi zavisno od polozaja jonske grupe A:
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Fosfolipidi grade u vodi faze gde se ugljovodonieni lanae izolujc od
vode.

Izmedu lanea i vode deluju slabe interakeije. sto uzrokuje nastajanje
biomolekularnih lipidnih slojeva ill zalvorenih tvorcvina sfernog ili cilindrienog
oblika - micele. Njihove jonske grupc se okrccu prema vodi: oblik i raspored
mieela menja sa sa koneentraeijom. Mieele sadrze 20-100 molekula precnika
10-20 nm. Isp i t ivanja reiitgcnske difrakcije pokazuju da je sistem fosfolipid-
voda najcesee lamelarne struklure, niada moze da se obrazuje i heksagonalna
struktura.

U zavisnosti od koneentraeijc i temperature, jedna liotropna struktura
moze da prede u drugu (polimorfija liotropnih tecnih kristala). Liotropne teeno-
kristalne strukture mogu sc javiti samo iznad odredene temperature. Ta
temperatura se zove Kraftova (Krafft) temperalura (\\). Ispod ove temperature
kristali plivaju u rastvaraeu. Na vclikim tcmperaturama intenzivna toplotna
kretanja molekula razrusavaju tceno-krislalnu strukturu.

Male kolieine vode imaju znaeajne efcktc na mezomorfiC'no ponasanje.
Promatranje foslblipida u prisustvu rastueih kolieina vode pokazuje da kako
kolieina vode raste tako oznaeena endotermiCka prelazna temperalura za dati
fosfolipid opada. Prelazna temperatura opada do odredene graniC'ne vrcdnosli bez
obzira na koneenlraeiju vode. Postoji velik broj osobina povezanih sa prelaznom
temperalurom za l ip ide kada su u prisustvu vode. Prva od n j i h je da moguenost
rasprsivanja masti u vodi znaeajno rasle iznad prelazne temperature.

Samo oni fosfolipidi koji daju prelaze kada su smesteni u vodu ispod ili
blizu sobne temperalure spontano grade mijelinske oblikc. Visokozasieeni fosfo-
lipidi koji imaju visoku prelaznu tempcraturu ne grade mijelinske oblike na
sobnoj temperaturi. Ako je temperatura poviSena do laeke menjanja ovi
fosfolipidi grade mijelinske oblike. Jos jedna od osobina sislema iipid-voda je
njihovo monoomotaeko ponasanje.

Visokozasieeni fosfolipidi obrazuju na sobnoj temperaturi monoomotaCc
koji su vise zgusnuti, nego nezasieeni fosfolipidi koji sadrze eis ugljovodoniene
lanee. Zasieeni l ip id i uvek zaiizimaju manjc povrSinc na niskim povrSinskim
pritiscima nego zasieeni derivati.

Ilolesterin se dosta lako ugraduje medu l ipidne slojeve. Kod foslblipida
dispergovanih u vodi dodavanjem holesterina ugljovodoiiicni land gube
karakteristike koje su imal i u vodenom rastvoru. Slabo jonizovan molckul
holesterola je mnogo manj i od molekula foslblipida. U dvostrukom lipidnom
sloju holesterin se ugraduje oko sredine ugljovodonienog lanea i nc prodire u
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jonski deo lipidnog molekula. Holeslerin-fosfolipidna interakcija je veoma vazna
u bioloskini membranama, u mijelinskom sloju, u mcmbranama crvenih krvnih
zrnaca. Jos 1925. g. Lits (Leathes) je pokazao da holestcrol pomeSan sa nekim
masnim kiselinama u monomolckularnim (llmovima na vodi izaziva umanjenje
povrsine zahvacene masnim kiselinama. Holesterol moze da se doda mesavini
lecitina i vode do molckularnih razmcra 1:1. Svaki visak holesterola iznad
proporcije izdvaja se kao kristal holesterola. Dodavanje holesterola lecitinu pri
konstantnoj koncentraciji vode tezi da blago podeblja omolac lipida. Efekat
holesterola je u raskidanju uredcnog niza ugljovodonicnih lanaca lipida u fazi
gela, i kada su molekuli holesterola i lecitina prisutni u ekvimolarnim
proporcijama svi land su u tecnom stanju. Prisustvo jednakog broja molova
holesterola sa lipidima uzrokuje mesavinc kojc imaju sposobnost rasprsivanja u
vodi preko mnogo sirih temperaturnih podrucja ncgo onih koji se pojavljuju kod
individualnih fosfolipida.

Ispitavanjima sistcma lipid-belancevina u razlicitim uslovima
ustanovijeno je da belancevine mcnjaju povrSinski napon lipidnih slojeva koji su
rastvoreni u vodi [30J. Belancevine koje granite sa polarnim krajevima
fosfolipida daju monomolekularne slojeve. Neke belancevine menjaju flzicke
osobine dvostrukog lipidnog sloja, smanjuju specifiCnu otpornost. Bioloski lipo-
proteidi su veoma labilna jedinjenja i te§ko sc proizvodc. Razlikujemo dvc lipo-
proteidne strukture:

lipo-proteidne plazmc,
- lamelarni lipo-proteidi.
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3. TECNI KRISTALI U BIOLOSKIM SISTEMIMA

U sastav zivih organizama ula/i voda, bclaneevinc. l ipidi. ugljovodonik,
nukleinske kiseline. Sve navedenc supstaneijc pokazuju teeno-kristalnc osobine.
Liotropne teene kristale karakterise lluidnost i sposobnosl di fuzi je . U etarskom
ekstraktu covecjeg mozga zapa/cnc su lamelarne strukture i heksagonalna PH-2
struktura.

Centralnu belaneevinu ncrvnog vlakna obmotava vise slojeva
fosfolipida, obrazujuci mijclinski sloj. Ovaj sloj igra vaznu ulogu u prenosenju
nervnih impulsa. Oko 80% izolovanog mijelina izgraden je od lipida, a sadrzi i
holesterin, belancevine, vodu... Polovina lipida su fosiblipidi (fosfatidil-holin
(25-35%), rosfatidil-ctanol-amin i cerebrozid (25%)). Nervni omotaci se
ponasaju kao izolatori jer sprecavaju isticanje signala i kratkc spojeve.
Kompleksna mieela sfernog oblika mozc sc trctirali kao model jednostavnih
bakterija. U zivim tkivima je otkrivcn fenomen dvojnog prelamanja ciji se stepen
poveeava pri istezanju, a smanjuje pri kontrakci j i .

3. I. MODEL MEMBRANE

Veslacke membrane

Spontana formacija fosfolipida u \'odi, iznad njihovc prelazne
temperature, od globula koje sadr/.c bioomotace od lipida odvojenc vodenim
omotaeem dovela je do njihovc upolrebe kao modela membrane.

Joni mogu bili zarobljcni u x'odcni prostor. Korisleci ovaj model inogu
se oponasati razni efekli koj i se pojavljuju kod prave membrane.

U drugom modelu membrane fosfblipid se i/.nad svoje prelazne
temperature boji preko otvora, odvajajuci dvc vodcne sredine. On sc spontano
istanjuje i formira jedan omotae. Ovaj model se mo/.c koristi t i prilikom
posmatranja propustljivosti, toka vode. Model membrane je poipuno stabilan. a
nesto od ove stabilnosti je povezano sa osobinama protocnosti foslblipida u
njegovoj fa/.i teenog kristala |311.

Prirodne membrane

lako kompleksnc, prirodne membrane su uspcsno proueavane
koriscenjcm islih lehnika kao i kod prostih lipida i vode.
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Kalorimelrijska proucavanja

Naslo sc za potrcbno ispitati da li sc lermieki prcla/.i pojavljuju kod
celijskih membrana slicnih onima sa samim ibsiblipidima. Kod mcmbrana kojc
ne sadrze holesterol uocen jc snazan cndolermicki prclaz. Kod membrana koje
sadrze holesterol, kao npr. membrane crvenog krvnog zrnca. ni je uoccn termieki
prelaz sa lipidnom komponentom. Teenost membrana moze biti povezana sa
prelaznim temperaturama njihovih komponcnti. Membrane koje sadrze
fosfolipide koji su manje nczasiecni biee manje tcenc nego one koje sadrze
fosfolipide koji su vise nczasiecni.

Efekti holesterola na prostc lipidne vodenc sisteme nagovestavaju da je
moguca uloga holesterola u membranama kontrola tcenosti ugljovodonicnih
lanaca fosfolipida. obczbcdujuC'i kohcrcntu strukturu stabilnu na sirokim
rasponima temperature i dopustajuei neke sirinc u sadrzaju masnih kiselina
komponentnih lipida.

3. 2. ULOGA TECNIH KRISTALA U ZIVOTNIM PROCESIMA

Organska materija mora se posmatrati kao produkl organskog hladcnja.
Neorganski svet od uredenih struktura poznaje samo kristale. Hladenje je
omogucilo reakcijc ugijcnika i ostalih elemenata koji formiraju jedinjenja koja se
sastoje od linearnih helikalnih i ciklicnih molekula, od kojili se neki ponasaju kao
tecni kristali pod odrcdenim termiekim uslovima. Takva jedinjenja Cesto ostaju
stabilna na ekstremnim temperaturama i zaista mogu biti produkti kondenzacija i
eiklizacija sprovodenih na visokim temperaturama. Veza izmcdu zivota i
liotropskih mezomorlhih sistema iziskuje sledeee fizieko-hcmijskc karakteristike
zive materije [32]:

1. moguenost da replicira eseneijalne strukture beskonaeno.
2. moguenost da preuzima cnergiju iz svojc okoline i da je skladisti tokom

neaktivnih perioda,
3. pretvaranje energije iz hemijskog u kinetieki oblik radi kretanja i deobe

plazme,
4. koriscenje malih skokova u energetskim nivoima za sve

protoplazmatiene reakeije.
5. obrazovanje polimcra od identienih ili sliCnih pojedinaea,
6. obrazovanje makromolekula od razlieitih pojedinaea,
7. kombinaeija nepromenljivih sa promcnljivim hemijskim i fiziekim

strukturama radi obrazovanja koloida. disperzija i koaeervata,
8. uredeni rast i difereneijaeija hcmijskih i llziekili konstitucnala u trajne ili

celijske oblikc protoplazme.
9. uredenje molekula i makromolekula razlieile slozenosti na naein koji

dopusta, simultano. a zadrzavanje reda iiulividualnosli u stanju kinctieke i
termalnc pokretljivosli.
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10. ocuvanje fizicke i hcmijske osobcnosti tokom promcna u spoljasnjem
okruzenju.

3.3. PROM EN E FAZE

Zivo tkivo nc moze postajati bcz prisustva makromolckula kao sto su
lipidi, nukleinske kiselinc i protcini, koji poscduju biohcmijsku rcaktivnost
iskljucivo u prisustvu vodc. Elcmentarna rcakcija prvog rcda rccimo kao sto su
enzimska hidroliza i sintcza, gasna ili jonska razmcna i difuzija, moze se odvijati
u koloidnim amorlhim izolropnim jedinjenjima. ali svi strukturni uslovi potrebni
za obrazovanje i individualno funkcionisanje zasebnih cclija i tkiva ne mogu se
sresti u amorfnim izotropnim jcdinjcnjima, niti i u jcdnoj fazi materija, osim u
tecnim kristalima. Reakcija cetvrtog reda, npr., pojavljuje se kada je vise od
jednog tipa molekula ukljuccno u jcdnu ili viSe faza u odabranoj orijentaciji kao
kod celijskih mcmbrana u kojima su fosiblipidi i protcini esencijalne
komponentc [32].

Sa biofizickog stanovista, granicc zivota cclijc ili tkiva su granice fazno
zavisnih reakcija te celije ili tkiva. Takodc. mora se voditi racuna o faznoj
ravnotezi i faznoj tranziciji. Moze se jos red i da jednom razbijcna z.iva celija
vise ne moze biti o/ivljena.

Razni iaktori mogu ometati faznu ravnotezu i vezc zivog tkiva te
izazivaju ostecenje ili smrt, cak i kad hcmijska promena nijc znacajna. Promena
faze i bioenergetska transfbrmacija u zivim sistemima. mora se obaviti u
relativno niskim granicama kojc tcrmodinamicki ogranicavaju rcaktivnost, ali
biofizicki prcdstavljaju bezgranicne mogucnosti (viskoznost. konduktivnost,
hidrofi l i ja . osmoza...). Rast i razvqj celije zavisc i od regulacijc urcdene faze, dok
je degeneracija rczultat obrnutog proccsa.

Ako je fazna ravnoteza porcmcccna jcdnostavnim ilzickim delovanjem,
dovoljnim da uticc na ravnotczu slabill sila kojc uredenu tccnost cine kristalom,
rezultat je isti kao i kod promcnc faze, ali bioloSki, to je degeneracija ili smrt
celije, tkiva. Mozemo rcci i da je smrt celije ili tkiva uzrokovana promenom
slabih medumolekularnih sila u uredenom stanju.

3.4. LIPIDNA MEZOFAZA U NERVNOM TKIVU

Vccina supstancija za koje se zna da prouzrokuju promenu u funkciji
ncrvnih cc l i j a i tk iva. rastvorljivc su u mastima. I J t i ca j drogc na nervnu celiju
proporcionalan je njcnoj rastvorljivosti u masti. Na taj proces uticc vclicina
molekula i slobodna encrgija apsorpcije hemikalijc u l ipidnoj fazi. Narkoticki i
anesteticki cfckti zavise od sposobnosti ovih supstancija da obrazuju hidrate
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stabilizovane u linijske lance proteina u akvaticnoj fazi celijske supstance. Bitne
su i promene u celijskim katjonima K+ i Ca f + [33]. Anestelici svoju aktivnost
zahvaljuju rastvorljivosti u maslima tj. mogucnosti da prodru u amfifilicni
omotac, udu u lipidnu monofazu ncrvnih celija i nckako naruse stanje
metabolicke i fizicke ravnoteze povezane sa svcscu.

3.5. LIPIDI I LIPOPROTEINI U TKIVU
TELESNOJ TECNOSTI

Komplcksnc supstancgencrastvorljivc u vodi su bioloski korisne samo
kada se rastvore i l i rasprsc u cmulzijama kojc sadrze vodu. Holesterol je
hidrofoban, ali samo uniereno lipofilan i odlicno ilustruje problcme fizioloskih
faznih translbrmacija. Prisustvo holcstcrola u lamclarnoj mezofazi ima
stabilizujuci efekat tako da, uprkos oselljivosti povrSinski aktivnih agenasa,
mezofaza koja sadrzi holesterol mozc izdrzati visokoenergetsko zracenje [32].

3.6. HOLESTEROL U FIZIOLOSKIM I
PATOLOSKIM STANJIMA

Rastvorljivost holcstcrola u ljudskoj jctri odrcdcna jc koncentracijom
zucnih soli i Icc i t ina u kvartcrnarnim vodcnim sistcmima [34]. U nekim
patoloskim stanjinia, koncciitracija holcstcrola jc povccana iza tacke
rastvorljivosti, vodeci do talozcnja holcstcrola i obrazovanja zucnog kamena. Bez
obzira na visoku rastvorljivost holcstcrola u mastima, HzioloSki procesi koji
ukljucuju holesterol zavisc uglavnom i od vodcnih i dclimicno vodenih faza,
ukljucujuci i transport jona ili proteina ili cnzimskc hidrolize. Holesterol u
eritrocitima, seruniu i lipoproteinskim kompleksima tkiva je u rasprSenom ili
tecno-kristalnom stanju. U torn obliku se idcntiilkujc kao intra- ili ckstra-eelijski,
kao anizotropske cestice u razlicitim siluacijama, ukl jucujuci Icukocite, ncrvno
tkivo, adrenalin korteks, rctku [}-lipo-proteinsku frakciju plazme i
aterosklcroticne arterije. U ranim godinama zivota holesterol i njegovi cstri se
prenose u u-lipo-proteinskim irakcijama. U starijcm dobu sc povecava kolieina
[3-lipo-proteina koji prcnosi vcce koncentracije holcstcrola i redi je. Kod
nelecenog dijabctcsa, hipotiroidizma i nckih oblika hroniCnog nefritisa, retka 0-
lipo-proteinska faza je uocljivo veca, a talozcnjc mezoiaze sa sadrzajem
holesterola u artcrijama rastc primetno [35].
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3.7. CELIJSKI I MEDUCELIJSKI KONTAKTI;
MOLEKULARNA UKLAPANJA I VEZE

Struktura i funkcija svih tkiva zavisi od lokalnih konlakata i povrsinske
aktivnosti cclija od kojih sc sastoji. Mcinbrana je urcdeni. sterol-stabilizovani
biomolekularni ibsiblipid, nastala od unularcclijskog fosfolipida omotanog
proteinom koji je propustljiv za lipidno raslvorljive supstance, relativno
nepropustljiv za jone neraslvorljive u vodi i visokog elcktricnog otpora. Sa
biofunkcionalnog slanovisla prisustvo »pora« i amlldlna priroda celijske
membrane ostvarujc transport hidrol l lnih i l ipol l lnih molckula u koloidnom
obliku. dok pritisak na povrsini uticc na adheziju i meducelijske konlakte [36].

Cesto visoko urcdeni molckuli postoje i deluju nezavisno od celija, mada
su poreklom iz cclija ili su oslobodcni njihovim raspadom. Anlitcla su visoko
specificna zbog funkcionalne incrtnosli osiin ako odgovaraju dalom anligenu ili
njegovom delu, slrukluralno. U iniunoloskom sislemu intcrakcija izmedu
antigena i antitela je prccizna.

3.8. MAKROMOLEKULI U KOLOIDIMA I GELOVIMA

Liolropska mezofaza je nastala intcrakcijom komponenli prvobilno
prisulnih u dve ili vise fa/a [37]. Visoko urcdeni sistemi tipa tccni kristali,
opstaju u koloidima i gelovima [38]. Stabilno slanje (urcdeno) mo/.c sc poslici i
odrzali i izmedu vel ikih molckula kad su nj ihove polarne grupe vczanc
privlacnim silama, a ncpolarne Van dcr Valsovim silama.
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4. JONIZUJUCE ZRACENJE

Dosad navcdcnc cinjenice o bioloskim sistemima i cinjenica da su
holeslerol i estri holestcrola od cscncijalnog znacaja /.a vitalnost zivog
organizma, daju osnovu /.a ispitivanjc tecno-krislalnih supstanci sa
radioekoloskog stanovista, tj. ispilivanjc uticaja jonizujuceg zracenja na smese
holesterickih lecnih kristala |39J.

Jonizujuce zracenje prcdstavljaju:
- cestice i cleklromagnctno zraccnjc nastalo pri transformacijama
atomskog jezgra.
- eleklromagnetno zracenjc nastalo intcrakcijania u clektronskom
omotacu.

Jonizujuce zracenjc dclimo na:
- elektromagnctno (x- i y-).
- korpuskularno (snop ncutralnih i l l naclcktrisanih ccslica).

Naziv Jonizujuce police od karaktcristikc da pri interakciji sa materijom
vrsijonizaciju.

Izvori jonizujuceg zracenja mogu biti:
- prirodni (kosmicko zraC'cnjc i prirodni radioaklivni izotopi).
- vestacki (svi izvori nastali vestacki izazvanim i kontrolisanim
nuklearnim reakcijama, kao npr. kod akcclcratora. kao i
nekontrolisanim nuklearnim reakcijama kakve su havarije,
eksplozije...).

4.1. DEJSTVO JONIZUJUCEG ZRACENJA NA ZIVE ORCANIZME

Organizam je sposoban da apsorbuje Jonizujuce zraccnje (energiju) i
pretvori je u toplotu ili energiju hemijskih reakcija. U Ijudskom tkivu se nalazi
oko 70% vode, a u plazmi krvi i do 95%, te najvcci deo cncrgijc apsorbuje voda
[40]. Osnovni proces pri ovoj apsorpciji je intcrakcija jonizujuccg zracenja sa
elektronskim omotacem atoma organskih molckula. x- i y- zracenja vrsc
primarnu jonizaciju pri direktom sudaru (fotocfckat ili komptonovo rasejanje).
Mali deo jonizujuceg zracenja dovodi do bioloskog osteccnja. Najveci deo se
trosi na povecanje unutrasnje cnergije.

Izbaceni clektroni imaju sirok spektar cncrgija te mogu izazvali
sekundarnu ekscitaciju i jonizaciju. Nazivamo ill 6- zraci.

Snop jonizujuceg zracenja napada vi ta lne centre kao DNK u
hromozomima celijskog jedra. Jonizujuce zraccnje na DNK dcluje:

1) direktna intcrakcija (kidanje kovalenlnih vcza. cepanje
molekula...),
2) indirektna interakcija (radiolizom vode) |411.
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Hemijske promene mogu osletiti molekul DNK prckidanjem jednog ili
oba polinukleotidna lanca, kidanjem vodonicnih vcza izmcdu purinskih i
pirimidinskih baza ili strukturnom promcnom baza. Ovo mozc izazvati genetske
mutacije, gubitak sposobnosti dcobc, prestanak zivotno vaznih funkcija celije.
trenutno unistenje...

Na dejstvo jonizujuccg zraccnja najncosetljivijc su baktcrijc,
jednocelijski organizmi, a najosetljiviji sisari i covek. Bioloski stctne efekte
moze izazvati doza od 2.5 mC/kg. Minimalna smrtna doza iznosi 103 mC/kg do
155 mC/kg [42]. Trenutnu smrt izaziva doza od 387 mC/kg. Jonizujuce zracenje
pri osteccnju izaziva somatskc i genetske efektc. Ostcccnje genetske supstanec u
bilo kom tkivu. osim gcnerativnog, nc prenosi se naslcdnim putem. To su
somatski efekti, porcmecaji hromozoma u cclijama limfoeita. jetre i kanceri. Ovi
efekti mogu bill akutni. koji se neposredno manifesluju. i hronicni. Povrede
genetske supstance gencralivnog tkiva mogu se prcneti na potomstvo. Genetske
mutacije nastaju ostecenjem pojcdinih gcna, hromozoma ili grupc hromozoma.
Jonizujuce zracenjc je veoma jak mulagen. Mutagcno delovanje x-zracenja je
kumulativno. Zbog ovog stctnog dcjstva na zivc organizme neophodno je iznaci
sto efikasniji dctcktor jonizujuceg zraccnja. Obzirom da tecno-krislalnc
supstancije primanjem jonizujuccg zracenja deluju promenom boje i
pomeranjem temperature mczomorlhog faznog prelaza, mogu sc korisliti i kao
detektori jonizujuceg zracenja.

Obzirom na smrtnosl humane populacijc i primljenc doze jonizujuceg
zracenja i cinjenice da cstri holestcrola u sastavu celije, tkiva i tclesnih tecnosti
poseduju tecno-kristalnu fazu, ispitivanjc uticaja jonizujuccg zracenja na
holesterike dobija na znacaju. I Iolestcric%na tecno-kristalna supstancija pod
uticajem jonizujuceg zraccnja moze ukaziti na promene u strukluri i mulaciji
celija zivih organizama.
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5. PRIMENA HOLESTERICKIH TECNIH KRISTALA

Vazna upotreba holesteriekih teenih kristala proizlazi iz jcdinslvcnih
osobina tankih lllmova mezolaza ovih jcdinjcnja. Oni bojom pokazuju
temperaturu povrsine na kojoj se nalazc. Ovim tecnim krislalima meri se i
energija mikrotalasnog zraccnja, infracrvene i vidljivc svellosti, laserska
produktivnost, a imaju i potcncijalnu primcnu kao dctcktori malih kolicina
zagadenja u atmosferi. Tcmperalurna zavisnost njihovc bojc omogucava
koriscenje lllmova holcstcricnog materijala na Granzanovoj ravanskqj tcksturi da
bi se pokazale temperature povrsina na kqje su nancscni. Ova se primena
uobicajeno zove povrsinska termografija. [;ilm holeslcricne mezofaze ne
reflektuje obqjenu svetlost kada je maksimum talasnog zraccnja u infracrvenom
ill UV delu spektra.

Vazna osobina je i ugaona zavisnost talasnc duzine rellektovane
svetlosti. Kada se film liolcstcrika osvctli normalno na ravan filma, talasna
duzina reflektovane svetlosti jc maksimalna u praveu normalnom na film.
Prilikom upotrebe liolcstcrika za meranje apsolutnc i l i rcalne povrsinske
temperature, mora se uzcti u obzir i ugaona zavisnost talasne duzine rclleklovane
svetlosti, jer ee se posmalrana boja promeniti sa uglom osvetljenja i uglom
posmatranja.

Najcesee nam je potreban holcstcrik koji je u mczofazi na sobnoj
temperaturi. Zbog toga se holcsterogeni najceSce koristc u CMstom stanju, mada se
koriste i smese da bi se snizi la taeka topljenja u poredenju sa cislim.

Ako je film holeslerika brzo ohladen C'csto se dobija staklasla materija
koja nastavlja da rellektujc. To je /bog potrcbc za vrcmenom da bi struktura
reagovala na temperaturne promene.

5.1. POVKS1NSKA TERMOGRAFIJA

Kozna termografija [43J: - termalna mapa izvedena uz pomoc filma
holesterika pokazuje puteve vena i artcrija. Potkozni tumori sc mogu takode
detektovati na ovaj naein.

Povrsina termografija u elektronskoj industriji: - koristi sc za otkriva-
nje tacaka kvarova.

Aerodinamicka testiranja [44): - za otkrivanjc razgranicenja podrucja
gde se laminarna i turbulentna struja javljaju.

Meditstriktivni testovi laminata |45j: - postavlja se film holesterickog
teenog kristala jednom stranom na laminat i posmatra se prolok toplote kroz
uzorak na drugoj strani.
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5.2. OTKRIVANJE ATMOSFERSKIH ZAGADIVACA

Difuzija nccistoca u holcslcricki film utice na kraj heliksa i nicnja
talasnu duzinu i boju rellcktovanc svctlosti. Ova mctoda se koristi u otkrivanju
atmosferskih zagadivaca. buduci da su gasovi odredenih razlicitih organskih
rastvaraca stvorili razlicite boje u mcSavinama holcslerogcna razlicitih
kompozicija. Ako je gas rastvorcn u holesteriku, promcna boje je reverzibilna,
dok se rastvarac gubi mezofazom, all ako se pojavi hemijska interakcija promena
boje je stalna [46].

5.3. HISTEREZISNI HOLESTERICI

Danas se izueavaju i histcrczisni holestcricki materijali koji su obojeni.
ali se menjaju do amorfne tecnosti. kao posledica lemperaturnih promena i l i
prisustva nekih zagadivaca. Kada se ukloni uzrok oni sc vracaju do bezbojnih
holesterickih stanja, ali je potrcbno vreme da bi se vralila prvobitna boja.
Korisceni materijali su mcsavina holcsterogena koja obicno sadrze holesleril ili
holestanil halid [47J. Holestcricni illmovi sa ovim osobinama bitni su za
otkrivanje bilo kriticne temperature, napona ili nivoa zagadenja koja se ocitavaju
neko vreme nakon uocavanja cfekta.

llolestericki tecni kr is ta l i imaju jos sirok spektar upotrebc. od kojih
mozemo da navedemo neke:
- uredaj za pretvaranje UV zracenja u vidljivo,
- detekcija pare u tragovima,
- skladistenje inibrmacija u tecnim kristalima:

a) konzervisanje stanja dinamickog rasejanja - u kombinaciji sa
ncmalicima,

b) ispis inibrmacija infracrvenim laserskim zraccnjem.
c) hologram.

- primena u medicini i veterinarstvu:
1. termometri,
2. dijagnoza oboljenja krvnih sudova.
3. dijagnoza raka,
4. konlrola presadivanja ko/.c.
5. iskazivanje upale i istezanja.
6. dijagnostika u veterinarstvu.

- primene u tehnici i industriji:
1. ispitivanje mikropukotina,
2. ispitivanje intcgrisanih strujnih kola,
3. ispitivanje aerodinamicnosti.
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4. ispitivanje mikrotalasnog proslora,
5. ispitivanje ultrazvucnog prostora,
6. merenje granicnih tcmpcratura.
7. pretvaranje infracrvcnog /raccnja u vidl j ivo.
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B. EKSPERIMENTALNI DEO
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1. KARAKTERISTIKE SUPSTANCIJA

1. 1. CISTE SUPSTANCIJE

U radii sit ispilivanc smcsc sledeeih holesteriekih tecno-kristalnih
supstancija:

1. Holesteril oleil-karbonat

I lolesleril oleat (C45H71(O2) [39]

- strukUirna fomuila:

o
II

Cll (CM,), C 0

II
CM (CII2)7—CM,

Holesteril karbonat (C28II46O3) [39]

- strukturna formula:

o

no— c o

fazni dijagram: ^ ijrc_»SmA ai-c ) Ch 38.5-cCr
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2. Holesteril kapronat

strukturna formula:

H,C—

- fazni dijagram: "•5PC 101'5°c
>Ch«:

89,1°C

3. Holesteril nonanoat (C36H6:O:) [48]

strukturna formula:

CH3(CH2)7—C—O

fazni dijagram: 786cC 91.2-0
K % /"^u. —^^^—^———

i on

75,5°C

SITIA
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4. Holesteril formijat (C28H4()02) [49]

- strukturna formula:

- fazni dijagram: 96,7°C

>60°C,<9617°C

59,6°C

-50 °C

rapidno
hladjenje

"Ch

1.2. FORMIRANJE DVOKOMPONENTNIH I TROKOMPONENTNIH
SMESA

Navedena cetiri estra holesterola smo koristili za formiranje jedne
d\e i dve trokomponentne smese:

1' holesteril oleil-karbonat (50%) + holesteril kapronat (50%).

T holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) +
holesteril kapronat (20°C),

3° holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) +
holesleril formijat (20°C).

Smese su dobijene zagrevanjem inicijalnih smesa u zadanom odnosu do
izotropne faze, termostatiranjem u trajanju od dvadeset minuta i hladenjem do
sobne temperature. Sve tri smese na sobnoj temperaturi obrazuju cvrstu
holestericku fazu.
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Zagrevanjem direktno prelaze u izotropnu fazu, a pri hladenju formiraju
holestericku mezofazu. Smesa 1° najduze drzi mezofazu u procesu hladenja
(nekoliko casova), dok smesa 2° ima najkrace vreme relaksacije.

Da bi ispitali uticaj jonizujuceg zracenja na fazne prelaze holesterickih
tecnih kristala, kao i mogucnost koriscenja holesterickih smesa za detekciju
jonizujuceg zracenja, formirane smese su izlozene dejstvu kontinualnog snopa x-
zraka u vremenskom periodu od 30 i 60 minuta, pri cemu su apsorbovane doze
(Da) 1,25 Gy i 2,5 Gy respektivno.
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2. OPTICKA ISPITIVANJA

okular

d i sk sa f i 1 1 r ima

kvarcn i k I i n

(gipsana plocica)

zavrtnjc za centriranje
objektIva

predmetni stocic

nonius

opunsko socivo
za konoskopiju

polar izator

i r i s
btenda

ogIedalo izvor svetlost i

SI. 2.1. Se mat ski prikaz polarizacionog m ikroskopa
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OptiCka ispitivanja vrSena su pomocu polarizacionog mikroskopa »Carl
Zeiss (Jena)« u transparentnoj svetlosti sa posebnim dodatkom za grejanje
odnosno hladenje uzorka »Mettle FP5«.

Uzorci smese se postavljaju na staklenu mikroskopsku plocicu i
poklapaju pokrovnom ploCicom. Tako pripremljen preparat stavlja se na grejnu
plocu, koja se nalazi na obrtnom postolju polarizacionog mikroskopa. Ispitivanje
se vrsi u ortoskopskoj tehnici sa ukrstenim polarizatorom i analizatorom. Brzina
grejanja i hladenja bila je 2°C/min. a u oblasti faznih prelaza i 0,2'C/min.

Postavljanjem fotoadaptera na polarizacioni mikroskop i stavljanjem
kasete sa filmom vrseno je fotografisanje uzoraka. Uslovi snimanja za sve
fotografije su: ortoskopsko posmatranje, polarizatori ukrsteni, upotrebljen plavi
filter, uvecanje 700 puta, vreme ekspozicije 5 sekundi.

Polarizacioni mikroskop inace koristimo za ispitivanje opticki
anizotropnih materijala. Opticka anizotropija sredine manifestuje se u razlicitim
brzinama prostiranja svetlosti u razlicitim pravcima. pa prema tome i razlicitim
indeksima prelamanja. U opticki anizotropne materijale ubrajaju se kristali i l i
delimicno kristalicni matedjali u koje spadaju neki polimeri i tecni kristali [50].

Polarizacionim mikroskopom u kombinaciji sa klupom za grejanje
mozemo dobiti sledece inlbrmacije o uzorku: temperature faznih prelaza.
temperatura prelaza u izotropnu fazu, tip te£nog kristala (monotropan,
enantiotropan). tip mezofaze kao i tekstura mezofaze.

U sledecem koraku. nakon ispitivanja pripremljenih smesa. vrseno je
njihovo zracenje na 30 i 60 minuta. Uporedivanjem faznih prelaza neozracenih i
ozracenih smesa \ i c l i se da sa ozracenjem smese dolazi do pomeranja
temperature faznog prelaza ka nizim temperaturama, menja se boja reHekto\-ane
svetlosti usled promene strukture mezofaze odnosno promene koraka
holestericke spirale P.

2.1. HOLESTERIL OLEIL-KARBONAT (50%) I HOLESTERIL
KAPRONAT (50%)

Ispitivanjem je utvrdeno da ova smesa formira monotropnu holestericku
fazu. Na sobnoj temperaturi 24°C ona je u cvrstom holesterickom stanju.
Posmatranjem kroz polarizacioni mikroskop vidi se zuto-zeleno zrnasta struktura
(si. 2.1.). "

Zagrevanjem, na temperaturi od 80°C naglo prelazi u izotropnu tecnost
(vidno polje polarizacionog mikroskopa postaje zatamnjeno).

Postepenim snizavanjem temperature na 75°C vidno polje se ispunjava
svetlecim kristalizacionim jezgrima koji lebde u izotropnoj fazi. Na nizoj
temperaturi od 40°C polje se ispunjava zelenim mrljama i zutim linijama koje
nastaju iz prvobitnih svetlecih jezgara. Na jos nizoj temperaturi od 35°C javlja se
tamna ljubicasta boja u prostoru izmedu zutih svetlecih linija. Uzorak odrzava
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mezofazu nekoliko casova. Na sobnoj temperaturi potom prelazi u tzv. cvrstu
holestericku fazu.

Istim postupkom ispitali smo i zracene uzorke i dobili sledece rezultate:

a) neozracen:
- grejanje: cvrsti Ch (zuto-zelen zrnast) - ^— »
- hladenje: I — 7"°c > kristalici u izotropnoj fazi

linije
grejanja

35°C -> ljubicasta boja sobna t

^—» zelene mrlje i zute
-> pocetno stanje pre

Sema faznog prelaza: so°c
ocvrsla Ch~

75°C

SI. 2.1. Fotograflja dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata (50%) i
holesteril kapronata (50%) na sobnoj temperaturi
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b) ozracen na 30 minuta:
- grejanje: o£vrsla Ch (zuto-zelen zrnast) - 78°c > I
- hladenje: 1 —7-'°c > kristalici u izotropnoj fazi —-r°c > zelene mrlje i zute

Hnije - 500nat > ljubicasta boja - sobnat > pocetno stanje pre
grejanja

Sema faznog prelaza:

o6vrsla Ch
78°C

73°C

c) ozracen na 60 minuta:

- grejanje: cvrsti Ch (zuto-zeleno zrnast) ———>
I / 0 c—> kristalici u izotropnoj fazi

I
> zelene mrlje i

zute l in i j e -> pocetno stanje pre grejanja
- o\'de belezimo izostanak poja\'e ljubicaste boje

Sema iaznog prelaza:

ocvrsla
76°C

70^ C

2.2. HOLESTERIL NONANOAT (70%), HOLESTERIL OLEIL-
KARBONAT (10%) I HOLESTERIL KAPRONAT (20%)

Smesa formira monotropnu fazu. Na sobnoj temperaturi (24°C) ova
smesa se nalazi u cvrstom holesterickom stanju. To je sitna raznobojna lepezasta
struktura (si. 2.2.).

Zagrevanjem dolazi do topljenja i prelazi u izotropnu fazu na
temperaturi 74°C.

Laganim hladenjem na 64°C dolazi do prelaska u holestericku mezofazu.
Tada se javlja bela zrnasta struktura. Daljim snizavanjem temperature pojavljuju
se sve dugine boje i to odredenim redom na odredenim temperaturama (si. 2.3.-
2.11.). Na temperaturi od 54°C se pojavljuje ljubicasta boja. na 52°C plava, 51°C
plavo-zelena tirkizna, na 50°C zelena svetla, na 49,8° narandzasta, na 48,7°
crvena koja na 48,5° prelazi u bordo-braon. Daljim hladenjem u nasem slucaju
najmanjom mogucom brzinom 0.2°C/min na temperaturi od 45° javlja se braon-
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zelena boja, na 44° se javlja bela zrnasta struktura koja na 42°C prelazi u zlatno
zutu, a na 33°C javlja se i narandzasta boja. Prelaskom na sobnu temperaturu
javljaju se sarena zrna, struktura ocvrsnjava i prelazi u prvobitno stanje. Vreme
relaksacije je veoma kratko, uzorak skoro trenutno kristalise.

Istim postupkom ispitali smo i zracene uzorke i dobili sledece rezultate:

a) neozracen:
- grejanje: cvrsti Ch (sitna raznobojna lepezasta struktura) -
- hladenje: I -^—> bela zrnasta struktura ——> ljubicasta boja

-> I

52°C -> plava boja
zelena boja
boja -

-> plavo-zelena boja - —>
narandzasta boja 48|7°c—> crvena

8,5°C braon boja 45°C

44°C

33°C

-» bela zrnasta struktura
~» narandzasta boja zrnaca

braon-zelena boja
—» zuta boja zrnaca

-> pocetno stanjesobna t.

pre grejanja

Sema faznog prelaza: ocvrsia Ch
74°C

64°C

SI. 2.2. Fotografija trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril
oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) na sobnoj temperaturi
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SI. 2.3. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril
oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) pri topljenju

SI. 2.4. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temperaturi od 64 °C

45



SI. 2.5. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temperaturi od 52 °C

SI. 2.6. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temperaturi od 51,5 °C
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SI. 2.7. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temperaturi od 50,5 °C

SI. 2.8. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temper aturi od 48,5 °C
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SI. 2.9. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril
oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj mezofazi, pri

hladenju na temperaturi od 43 °C

SI. 2.10. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temperaturi od 42,5 °C
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SI. 2.11. Fotograflja trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u holesterickoj

mezofazi, pri hladenju na temper aturi od 42,5 °C

b) ozracen na 30 minuta:

- grejanje: cvrsti Ch (sitna raznobojna lepezasta struktura)-

- hladenje: I 52°C -> Ijubicasta boja 50,8°C

48,1°C

46,9°C

plavo-zelena boja
narandzasta boja
boja —> braon-zelena boja

> plava boja
zelena boja

> crvena boja 46,5°C

42,5°C

49°C

47,g°C

->• braon
bela zrnasta

4I,8°Cstruktura
stanje pre grejanja

zuta boja zrnasta sobna t pocetno

Sema faznog prelaza:

70°C
ocvrsla Ch —* I

52° C
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c) ozracen na 60 minuta:
- grejanje : Ovrsti Ch (silna raznobojna lepezasta strukiura)—b3°c > 1
- hladenjc: 1 - "^"c > ljubicasta boja - 4M°C > plava boja --**££.

plavo-zelena boja —4>'9"c > zelena boja 44'6°c

narandzasta boja —^-^—> crvena boja 4j'6°c—> braon
boja —^-^—> braon-zelena boja —^-^—> bela zrnasta
struktura j9''°c > zuta boja zrnaca —sobnal > pocetno
stanje pre grejanja

- i ovde belezimo izostanak bele zrnaste strukture odmah po prelasku iz
izotropne faze, kod zracenih uzoraka. i nestanak izrazito narandzaste boje
zrnaca pri ocvrscavanju

Sema faznog prelaza:

63°C
ocvrsla Ch

49,5°C

2.3. HOLESTERIL NONANOAT (70%), HOLESTERIL OLEIL-
KARBONAT (10%) I HOLESTERIL FORMIJAT (20%)

Ispitivanjem je utvrdeno da o\'a smesa formira monotropnu holestericku
fazu. Na sobnoj temperaturi (24 C) o\a smesa se nalazi u cvrstoj fazi. To je zuto-
zelena lepezasta struktura (si. 2.12.).

Zagrevanjem ova smesa prelazi u izotropnu fazu na temperaturi od 68°C.
Nakon hladenja, zakljucujemo da je i ova smesa monotropna.

Hladenjem na temperaturi 65°C smesa prelazi iz izotropne u holestericku
mezofazu. Na toj temperaturi poja\'ljuje se zelena boja. a na nesto nizoj
temperaturi od 58°C sitna zuta zrnca. Na temperaturi od 53°C celo vidno polje je
zuto zrnasto na zelenoj podlozi. Na temperaturi 41 °C javlja se na nekim delovima
ljubicasta boja. Na 37°C ona prelazi u ljubicasto-plavu boju. a na ostalim
delovima ostaje zuto-zelena. Na sobnoj temperaturi nakon izvesnog vremena
kristalise u prvobitno stanje.

Istim postupkom ispitali smo i zracene uzorke i dobili sledece rezultate:
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a) neozracen:

- grejanje: cvrsti Ch (zuto-zelen lepezast)
- hladenje: I -^—> zelene mrlje

°c I
58°C zuta zrnca

41°C

53°C sitno
zuto zrnast na zelenoj podlozi -^ ljubicasta boja na

zelenoj podlozi —> ljubicasto-plava boja na zuto-
zelenoj podlozi sobna t. -> pocetno stanje pre grejanja

Sema faznog prelaza:

ocvrsla Ch
68°C

65° C

-

SI. 2.12. Fotografija trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril formijata (20%) u holesterickoj

mezofazi, na sobnoj temperaturi
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b) ozra£en na 30 minuta:
- grejanje: Cvrsti Ch (zuto-zelen lepezast) 61°C

-> I

- hladenje: I 60°C -» zelene mrlje 57'C -» zuta zrnca sobnat

ljubicasta boja sobna I ->• poCetno stanje pre grejanja

Sema faznog prelaza:

ocvrsla Crr
61 °C

60°C

c) ozracen na 60 minuta:
- grejanje: ocvrsla Ch (zuto-zelen lepezast)

- hladenje: 1 ———> zelene mrlje —

58CC

zuta zrnca sobna t

pocetno stanje pre grejanja
- i ovde s primecuje izostanak nekih etapa pri hladenju kod ozracenih

uzoraka

Sema faznog prelaza:

otvrsla Ch
58°C

57°C

Kao posledica zracenja dolazi do temperaturnih pomeranja svih promena
boja, tekstura i drugih zapazenih detalja. pa cak i nestajanja nekih koje bi se
verovatno pojavile na temperaturama nizim od sobne. sto nije bilo dostupno
merenju.
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3. MERENJE INDEKSA PRELAMANJA ABEOVIM
REFRAKTOMETROM

-Vc

SI. 3.1. Sematski prikaz refraktometra
(O - ogledalo, PI i P; -prizme koje se pokrecu, D - nepokretni durbin u ciji

sistem sit ugradene Amicijeve (Amid) prizme, Vt, - vidno polje. S - izvor)

Odredivanje indeksa prelamanja supstancije pomocu Abeovog (Abbe)
refraktometra zasniva se na merenju granicnog ugla totalne refleksije [50].
Memo podrucje indeksa prelamanja je od 1.3 do 1.7. a temperature na kojima se
oni mogu meriti su od sobne do 70°C.

Tecni kristali u mezofazi dvojno prelamaju svetlost. pa se meri indeks
prelamanja redovnog i neredovnog zraka i racuna srednja \'rednost:

n = [ n r + n n ] / 2
Opticki sistem Abeovog refraktometra sastoji se iz ogledala 0. prizmi PI

i PT koji se kao celina pokrecu, i nepokretnog durbina D, u ciji sistem su
ugradene Amicijeve prizme. Uloga ovih prizmi je da se pogodnim odabirom
njihovog medusobnog polozaja u sistem propusta samo svetlost odredene talasne
duzine. Mala kolicina uzorka stavlja se izmedu prizmi. Svetlost se od izvora
pomocu ogledala usmerava ka prizmi PI cija je gornja povrsina brusena da
predstavlja difuzni izvor svetlosti koja dospeva na granicnu povrsinu prizma-
uzorak.

U vidnom polju durbina Vp uocava se granica izmedu osvetljenog i
neosvetljenog dela u zavisnosti da li zraci dolaze iznad ili ispod granicnog ugla
totalne refleksije. Relativni indeks prelamanja uzorka iznosi:
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n / \
nnv = —— = sin 6(npV - sin2 ip j- - cos 8 sin cp

n - <- ' (9)
11 pn

6 - ugao prizme
<p - mereni ugao
npv- indeks prelamanja prizma-vazduh

Radi odrzavanja temperature ispitivane supstancije prizme su smestene u
omotac koji je termostatiran. Blok sa prizmama se pokrece sve do momenta dok
se kriticni zrak ne poklopi sa presekom koncanica u durbinu D. Obrtanjem
Amicijevih prizmi uklanja se sferna aberacija i indeks prelamanja se ocitava na
skali bazdarenoj u saglasnosti sa gornjom relacijom.

Merenje indeksa prelamanja je uradena tako sto su svi uzorci pr\o
prevedeni u izotropnu fazu. a zatim su ohladeni i odrzani na tempcraturi od 45°C.
na kojoj su svi uzorci u mezofazi.

Izracunate srednje vrednosti indeksa prelamanja:

1. Holesteril oleil-karbonat (50%) + holesteril kapronat (50%)
a) neozracen:

n-1.687
b) ozracen na 30 minuta:

n-1.683
c) ozracen na 60 minuta:

n=1.681

2. Holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) + holesteril
kapronat (20%)
a) neozracen:

n=1.689
b) ozracen na 30 minuta:

n=1.685
c) ozracen na 60 minuta:

n=1.684

3. Holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) + holesteril
formijat (20%)
a) neozracen:

n=1.691
b) ozracen na 30 minuta:

n=1.687
c) ozracen na 60 minuta:

n=1.685
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4. REFLEKSIONI SPEKTRI

Metod refleksione spektroskopije koristi se za odredivanje talasne
duzine maksimuma reflektovanog zracenja na osnovu cega je moguce odrediti
korak holestericke zavojnice. Spektri su snimljeni za slucaj zracenih i nezracenih
uzoraka u cilju provere uticaja jonizujuceg zracenja na korak holestericke spirale.

Difuzni refleksioni spektri svih uzoraka snimljeni su pomocu
monohrornatora »Spiegelmonochromator SPM-2«, VEB (Carl Zeiss-Jena) sa
kvarcnom optikom i refleksionom celijom R-45/0. na sobnoj temperaturi. u
intervalu 16.8-103 - 30-103 cm"1 sa korakom od 400 cm"1.

Kao belo telo koriscen je MgO. Kao izvor svetlosti u vidljivom delu
spektra koriscena je sijalica sa volframovim vlaknom, a za spektre u UV oblasti
zivina lampa.

0 07

0 06

0.05

0 03

0.01 •

0.00
v[1/cm]

I 6000 17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000 24000 25000 26000 27000 28000 29000

SI. 4.1. Refleksioni spektar dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata
(50%) i holesteril kapronata (50%) u neozracenom stanju

ttmax=373,16 nm; n=l,687; P=221,18 nm]

55



0.7

06

05

0 4

03 •

0.2 •

O.I •

00
[1/cm]

IGOOO 17000 I8OOO 190OO 20000 21000 22000 23000 24000 25000 26000 27000 28000 29000

SI. 4.2. Refleksioni spektar dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata
(50%) i holesteril kapronata (50%) ozracene 30 minuta

[/.max=367,65 nm; n = l,683: P=218,15 nm]
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SI. 4.3. Refleksioni spektar dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata
(50%) i holesteril kapronata (50%) ozracene 60 minuta

fima>=362,32 nm; n=l,681; P=215,10]
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SI. 4.4. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%)

u neozracenom stanjit
,70 nm; n=1,689: P=279,28 nm]
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SI. 4.5. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) zracene 30 minuta
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SI. 4.6. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata 110%) i holesteril kapronala (20%) iracene 60 minuta

p.max=431.00 nm: n=1,684: P=255,96 nm]
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SI. 4.7. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) iholesterilformijata (20%)

u neozracenom stanju
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SI. 4.8. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
ho/ester i I oleil-karbonata (10%) i holesterilformijata (20%) zracene 30 minuta

f/.mM=396.81 nm: n=l,687; P=235,2l nm]
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SI. 4.9. Refleksioni spektar trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%),
holesteril oleil-karbonata (10%) i holesterilformijata (20%) zracene 60 minuta

[Xmax=378,80 nm;. n=l,685; P=224,79 nm]
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5. METODA DIFRAKCIJE X-ZRAKA

Metoda difrakcije x-zraka na kristalnom prahu neorijentisanih uzoraka
koristi se za dobijanje informacija o strukturi ispitivanih smesa holesterickih
tecnih kristala. Na bazi uglovnih polozaja difrakcionih maksimuma 20 dobijenih
analizom difraktograma snimanih u oblasti 20=2°-25° moguce je odrediti
molekulske parametre d i D ispitivanih uzoraka. kao i njihovu temperaturnu
zavisnost.

Difraktogrami neorijentisanih uzoraka snimljeni su pomocu
difraktometra PHILIPS PW 1373, na koji je montiran grejac uzorka.

Intenzitet difrakcije monohromatskog x-zraka meri se odredivanjem
broja difraktovanih kvanata x-zraka. Strujni impulsi su proporcionalni intenzitetu
x-zraka.

Geometrija difraktometra je sledeceu divergentan snop karakteristicnog
zracenja generisanog pomocu rentgenske cevi prolazi kroz ulazni ot\r i pada na
uzorak. Difraktovani snop ulazi kroz ot\'or koji je postavljen ispred brojaca.
potom u brojac (proporcionalni i l i Gajgerov (Geiger)) [8].

Najcesca posta\'ka uredaja je takva da se detektorski krug skeniranja
nalazi u vertikalnoj ravni.

SI. 5.1. Geometrija difraktometra

U tacki A nalazi se linijski fokus rentgenske cevi, a normalno na ravan
crteza kroz tacku O prolazi zajednicka osa obrtanja uzorka i brojaca.
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Tako je rastojanje AO, odnosno OB polupre£nik detektorskog kruga
skeniranja. Tacka O je centar ispitivanog uzorka.

S objurom da se po Bragovoj teoriji difrakcija moze tumaCiti kao
refleksija x-zraka sa odredenih kristalnih ravni, da bi detektovali x-zrake
reflektovane sa ravni u uglovnom polozaju 6, detektor mora biti u polozaju 2 0.
Zato je neophodno da se prilikom skeniranja obezbedi sinhronizacija pri kojoj
obrtanje uzorka prati brojac koji se krece dvostruko vecom uglovnom brzinom.

Uobicajeno je da uzorak bude u praskastoj formi. Priprema se vrsi tako
sto se napravi suspenzija ispitivanog materijala u »Zapon-laku« koji se
razblazuje acetonom. Ovaj gotov uzorak se nanese u tankom sloju direktno na
grejac u komori, tako da se centar uzorka poklapa sa osom obrtanja uzorka i
brojac a.

fiksirani
drzac

pomicm
II drzac

SI. 5.2. Komora difraktometra

Element za grejanje, koji je istovremeno i nosac uzorka, je platinska
traka dimenzije 132x9x1 mm. a u njenom centru se nalazi Pt-10%RhPt termopar
dijametra 0,35 mm i duzine 90 mm.

Rezim zagrevanja i stalnost dostignute temperature obezbedujemo
pomocu uredaja za kontrolu grejanja HTK firme »Anton PAAR« u
temperaturnom intervalu od sobne do 1600°C sa tipicnom greskom od
±0,02°C/rC i maksimalnom ±0,1°C/1°C.

Komora adaptera se pennanentno hladi vodom, sto stiti uredaj od
ostecenja i obezbeduje programirano hladenje uzorka.
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Uslovi rada:
vrsta x-zra£enja
vrsta filtra
napon
jacina struje
pocelni ugao

:CuKa(X=0.1542nm)
: nikal
: V=30 kV
: 1-30 mA
: 20=2'

U sledecim tabelama dati su podaci o uglovima, izracunata odgovarajuca
meduravanska rastojanja i molekulski parametri tecnih kristala sa greskama na
osnovu Bragove (Bragg) formule:

nX=2xsin0
Izracunati su parametri tecnih kristala:
x=d meduravansko rastojanje racunato na bazi podataka uglovnih

polozaja difrakcionih maksimuma 29 za male uglove (do 5°)
x=D srednje lateralno rastojanje izmedu paralelnih dugih osa molekula

racunato na bazi podataka 20 za sredinu sirokog difuznog pika u intervalu od 14-
20°

Greske merenja su racunate kao:

2 - s i n e - m e ISO1

FAZA

1

C/7

t(°C)
84

60

20(°)

16.8
3.7
17.0

d(A)
-

23.85

6d(A)
-

0.06

D(A) ! 6D(A)

5.271 ! 0.003

5.209 0.003

Tabela 1. Molekulski parametri dvokomponentne smese holesteril oleil-
karbonata (50%) i holesteril kapronata (50%) u neozracenom stanju

FAZA

I
C/7

t(°C)

84
50

20(°)

16,9
17,2

d(A)

-

-

Sd(A)
-
-

D(A)
5.240
5.149

5D(A)
0,003
0,003

Tabela 2. Molekulski parametri dvokomponentne smese holesteril oleil-
karbonata (50%) i holesteril kapronata (50%) zracene 60 rninuta
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25 20 15 10

SI. 5.3. Difraktogram dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata (50%) i holesteril
kapronata (50%) u neozracenom stanju
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25 20 15 10

SI. 5.4. Difraktogram dvokomponentne smese holesteril oleil-karbonata (50%) i holesteril
kapronata (50%) zracene 60 minuta
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FAZA

I

Ch

Ch

Ch

t(°C)

77

54

34/35

31/32

20(°)
16,2
2,7
3.5
17.0

2,85
18,0

2,75
17,5

d(A)

-
32,68
25,21

30,96

32,089

8d(A)
-

0,09
0.07

0.11

0,11

D(A)
5,464

5.209

4.922

5.062

8D(A)

0,003

0,003

0,003

0.003

Tabela 3. Molekulski parametri trokomponentne smese holesteril
nonanoata (70%), holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%)
u neo'racenom stanju

FAZA

' I

Ch

Ch

t(°C)

66

52

48/49

20(°)

17.0

3.9
18.0

3.8
18.2

d(A)
-

22.63

23.22

5d(A)

0.06

0.06

D(A)
5.209

4.922

4.869

5D(A)

0.003

0.003

0.003

Tabela 4. Molekulski parametri trokomponentne smcse holesteril
nonanoata (70%), holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%)
-racene 60 minuta

65



25 20 15 10

SI. 5.5. Difraktogram trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril oleil-
karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) u neozracenom stanju
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25 20 15 10

SI. 5.6. Difraktogram trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril oleil-
karbonata (10%) i holesteril kapronata (20%) zracene60minuta
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FAZA

I

Ch

t(°C)

64

54

20(°)

16,1

3,9
16,5

d(A)
-

22,63

5d(A)
-

0,06

D(A)
5.499

5.366

6D(A)

0,003

0,003

Tabela 5. Molekulski parametri trokomponentne smese holesteril
nonanoata (70%), holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril formijata (20%) u
neozracenom stanju

FAZA

1

Ch

t(°C)

64

54

20(°)

17.2

4.05
17.5

d(A)
-

21.79

6j(A)
-

0.05

D(A) | 6D(A)

5.149 ! 0.003
%

5.062 , 0.003

Tabela 6. Molekulski parametri trokomponentne smese holesteril
nonanoata (70%), holesteril oleil-karbonata (10%) i holesteril formijata (20%)
zracene 60 minuta
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25 20 15 10
SI. 5.7. Difraktogram trokomponentne smese holesteril nonanoata (70%), holesteril oleil-

karbonata (10%) i holesteril formijata (20%) u neozracenom stanju
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6. ZAKLJUCAK

Istrazivanje fizicko-hemijskih osobina tecnih kristala je trenutno u
samom vrhu ineresovanja naucnika sirom sveta. Ova problematika ima
multidisciplinarni karakter, s obzirom da estri holesterola ulaze u sastav celija,
tkiva i telesnih tecnosti organizama zivih bica.

U ovom radu odredene su fizicke karakteristike smesa holesterickih
tecnih kristala u sledecim procentualnim odnosima:
1) holesteril oleil-karbonat (50%) + holesteril kapronat (50%).
2) holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) + holesteril

kapronat (20%).
3) holesteril nonanoat (70%) + holesteril oleil-karbonat (10%) + holesteril

formijat (20%).
Metode koje smo koristili prilikom ispitivanja su:

polarizaciona mikroskopija.
dirlakcija x-zraka.
merenje indeksa prelamanja.
refleksiona spektroskopija.

Osim neozracenih smesa ispitivane su i smese izlozene uticaju x-
zracenja u vremenskom intervalu od 30 i 60 minuta. Apsorbovane doze zracenja
za ova vremena su respektivno 1.25 Gy i 2.5 Gy. Ove doze zracenja nisu
smrtonosne za organizme. ali izazivaju stetne bioloske efekte. te se ovakve
analize uticaja jonizujuceg zracenja na fazne prelaze holesterika mogu. osim na
detekciju jonizujuceg zracenja. primeniti i na izucavanje efekata jonizujuceg
zracenja na zivim organizmima.

Utvrdeno je da. ako se uzorci smesa izloze dejstvu x-zracenja u periodu
od 30 do 60 minuta dolazi do pomeranja temperatura obrazovanja odgovarajucih
boja holestericke mezofaze ka nizim temperaturama, sto mozemo koristiti pri
detekciji apsorbovane doze jonizujuceg zracenja. Primenom metoda refleksione
spektroskopije utvrdeno je da se maksimumi reflektovane svetlosti na sobnoj
temperaturi pomeraju kod ozracenih uzoraka ka kracim talasnim duzinama. Ovo
ukazuje i na mogucnost koriscenja refleksione spektroskopije za detekciju
apsorbovane doze jonizujuceg zracenja. Merenjem indeksa prelamanja na
konstantnoj temperaturi zakljucili smo da njegova vrednost opada kod ozracenih
uzoraka. Na bazi podataka o vrednosti maksimalno reflektovane svetlosti i
srednje vrednosti indeksa prelamanja izmerenih Abeovim refraktometrom,
odredena je vrednost koraka holesteric'ke spirale P. Utvrdeno je da korak
holesteriCke zavojnice P opada sa apsorbovanom dozom jonizovanog zracenja
sto je uslovilo pomeranje maksimuma reflektovane svetlosti ka kracim talasnim
duzinama.

Na osnovu podataka difrakcije x-zraka na kristalnom prahu
neorjentisanih uzoraka zakljuceno je da u slucaju neozrac"enih smesa sa porastom
temperature dolazi do povecanja srednjeg lateralnog rastojanja D izmedu
paralelnih dugih osa molekula, a meduravansko rastojanje d se smanjuje sa
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porastom temperature. Sve otkrivene promene koje izaziva x-zracenje na
holesterickoj mezofazi ovih smesa su ireverzibilne.

Zakljucili smo da se uzorci mogu koristiti kao ekoloski indikatori
apsorbovane doze jonizujuceg zracenja. Takode, mogu se razjasniti neki procesi
koji dovode do mutacije celija zivih organizama pod uticajem primljene doze
jonizujuceg zracenja. jer se ove promene dovode u vezu sa faznim prelazima u
tecno-kristalnim supstituentima celije.
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