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I TEORIJSKIDEO

1. UVOD

(OTI&RICE [ ISTORIJSKI RAZVOJ ISTRAZIVANJA TECNIH
l\RlSTALA 1 JONIZUJUCEG ZRACENJA)

Austrijski botanitar F. Reinitzer [1] 1888. godine proucavao je uticaj razlicitih
supstancija na rast biljaka. Jedna od tih supstancija je i holesteril-benzonat. Reinitzer [1]
je primetio da ovo jedinjenje ne prelazi dircktno iz &vrste u te¢nu fazu prilikom
topljenja, nego obrazuje prelaznu mutnu  fazu,a zatim prelazi u providnu tecnost.
Reinitzer je ponovio eksperiment u hladenju 1 ponovo je zapazio pojavu mutnog rastopa
u istom temperaturskom intervalu. On je pretpostavio da je supstancija smesa dva
jedinjenja pri €&emu je u mutnom rastopu prisutna kristalna faza jednog odJedeen)a ali
svaki pokusaj da dode do njihovog razdvajanja ostao je bezuspesan. ,’

Nemacki fizicar Lehman [2] je 1889. god. dokazao da je jedinjenje koje je dobio
Reinitzer hemijski ¢isto. Posmatrajuci kroz polarizacioni mikroskop, Lehman je utvrdio
da ono pri zagrevanju prelazi u kristalno-te¢nu mezofazu i u temperaturskom intervalu
od 34°C se ponasa kao mutna te&nost sa anizotropnim opti¢kim osobinama, koje
poseduju kristalne supstancije. Mikroskopski su opticke anizotropne oblasti u uzorku
haoti&no rasporedene, a svetlost se rasejava na granicama oblasti 1 zbog toga je uzorak
mutan. Lehman je zapazio sli¢ne osobine i kod srebro-jodida u temperaturskom
intervalu 146°C-450°C. 1890. god. je zapazio sli¢ne osobine i kod amonium-oleata i
p-azoksifenolata [2][3],U daljim istraZivanjima Lehman je zapazio analogne osobine
kod &itavog niza organskih jedinjenja, a ¢ije su osobine delimi¢no kao kod te¢nosti, a
delimi¢no kao kod ¢vrstih tela.

Opisujuci ove pojave Lehman je iskoristio naziv "flussige krystalle" 1
"fliessende krystalle”. Ova terminologija je zadrzana do danas, ovakve supstance
nazivaju se te&ni kristali (Liquid Crystals), a zbog te¢no-kristalnog ponasanja i kristalne
te¢nosti. Prelazna faza teénih kristala naziva se mezofaza [4][3].

Lehman je zapazio da se ovakve osobine javljaju i kod nekih organskih
jedinjenja u odgovarajuc¢im organskim rastvara¢ima (liotropni te¢ni kristali).

U ovom periodu istrazivanja te¢nih kristala zna&ajan doprinos je dao i francuski
fizicar G. Fridel [6] koji je izvrsio detaljnu opticku studiju 1922. godine i prvi opisao tri
tipa ove mezofaze: smekti¢ku, nematicku i holesteri¢ku.

[ drugi nauénici su se bavili proudavanjem te&nih kristala, njihovim hemijskim

osobinama, optickim svojstvima, itd.




DIPLOMSKI RAD

Medutim. interes za te¢ne kristale je naglo opao kao 5to se naglo pojavio, jer
nakon §to su proueni, doglo se do zaklju¢ka da nemaju veliki prakti¢ni zna¢aj. Tako da
su tridesetih godina ovog veka interesovanja za te¢ne kristale bila sasvim potisnuta.

Ovakva nezainteresovanost za te¢ne kristale trajala je do 1958. god., kada je na
simpozijumu Faradey-a u Engleskoj F. G. Franka [7] izloZio teoriju kontinuuma, koju
je izradio na te¢nim kristalima. Teorija je otvorila put za resavanje nekih problema u
biofizici, §to je povecalo interes za tetne kristale. Naucnici u vise zemalja pocinju
islraiivanja,'objavljuju svoje radove 1 publikacije.

Pravi proboj je napravio G. H. Heilmeiler [8] koji je 1968. godine’ukazao na
moguénost primene te¢nih kristala za ispis podataka (displ(:)f.leviccs). Na taj nac¢in su
te¢ni kristali nasli primenu u industriji, a posto su termi¢ki osetljivi koriste se za
merenje temperature i imaju primenu u medicini, za pretvaranje 1C u vidljivo zratenje
[9], za izradu igradaka, itd. Te&ni kristali menjaju boju pod uticajem pritiska. To
omogucava npr. fotografisanje ultrazvu¢nog prostora. i

Istrazivanja te¢nih kristala otvorila su put fizici organskih sistema kao I razvoju
fizike polimera (organski jednodimenzionalni sistemi). P

Dalja istrazivanja te¢nih kristala davala su bolja objasnjenja mehanizama koji se
odvijaju u te¢nostima kao i u zivim sistemima. -

Na vitalnost Zivih organizama jako uti¢u holesteri¢ni estri, koji pokazuju te¢no-
kristalno stanje. Prilikom pojave nekih bolesti, holesteri¢ni estri kristalisu, sto ukazuje
na fazni prelaz u Zivim organizmima. Pouzdano se zna da neki elementi celije, sive
mozdane éelije itd, poseduju te¢no-kristalnu fazu. Slojevi te¢nih kristala obmotavaju
nerve (melinski slojevi) i ponasaju se kao izolatori, spretavajuci isticanje signala
kratke spojeve medu njima. f

Sve ove navedene &injenice otvaraju moguénost ispitivanja te¢nih kristala sa
bioloskog, odnosno medicinskog stanovista.

Krajem proslog veka fizitar Rontgen je otkrio X-zrake, a Bequerel je otkrio
radioaktivnost. Nakon ovih dogadaja pocela su eksperimentalna ispitivanja X-zraka,
kao i njihova pimena. Mada se ve¢ na samom pocetku ispitivanja doslo do saznanja da
je jonizujuce zradenje Stetno, ono je naslo svoju primenu u mnogim delatnostima.

Sadasnja ispitivanja X-zratenja vrse se u nalaZenju njihove primene u nauci,
tehnici, tehnologiji, medicini, uz postojanje velikog rizika opasnosti po ¢oveka i Zivotnu
okolinu.

Jonizujuée zradenje predstavljaju Eestice i elektromagnetno zratenje nastalo pri
transformacijama atomskog jezgra, kao i clektromagnetno zradenje nastalo izvesnim
interakcijama u elektronskom omotatu atoma (X-zratenje). Jonizujuce zradenje se deli

na: elektromagnetno (X-y-zragenje) 1 korpuskularno koje se sastoji od snopa
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naelektrisanih Cestica, atomskih jezgara ili neutrona koji nemaju naelektrisanje ili
indirektno vrie jonizaciju pri prolasku kroz materiju.

Za sve tipove zradenja koja poti¢u iz radioaktivaih raspada (o, P ,y-raspad,
spontana tlsua) karakteristi¢no je da (X-zraci i neutroni) u materiji sa kojom reaguju
izazivaju stvaranje jona. Zbog toga ova zratenja imaju naziv jonizujuca zra¢enja.

Izvore zradenja delimo na prirodne i vestatke. Prirodni izvor zradenja su
kosmitko zradenje i prirodni radioaktivni izotopi. U vestacke izvore jonizujuceg
zradenja spadaju: svi izvori nastali nuklearnim reakcijama u procesima koji su vestacki
izazvani (nuklearni reaktori, akceleratori havarije, eksplozije nuklearnog oruzja, itd.) 1
ozradivanja kojim je Sovek izloZen tokom medicinskih intervencija.

Negativni uticaj jonizujuceg zradenja na Zive sisteme ogleda se u tome Sto snop
jonizujuéeg zradenja napada vitalne centre u ¢eliji koji su klju¢ni za njen opstanak [10].
Te osetljive centre predstavljaju DNK u hromozomima c¢elijskog jedra. OStecenja
izazvana jonizujuéim zradenjem na DNK izazivaju genetske mutacije, gubitak
sposobnosti deobe, pa 1 njeno trenutno unistenje. :

Zbog stetnog delovanja jonizujuceg zradenja na Zive orgapizme, potrebno je
pronalaziti efikasne detektore jonizujuceg zradenja. S obzirom na to da te¢ni kristali na
dejstvo jonizujuceg zralenmja reaguju promenom boje i pomeranjem temperature
mezomortnog faznog prelaza, oni se mogu koristiti kao detektori jonizujuceg zratenja

[11][12]. I mi smo ih ispitivali u tom cilju.
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" 2. KLASIFIKACIJA I STRUKTURNA GRADA

Teént kristali se po nekim svojim osobinama nalaze izmedu kristala 1 te¢nosti. U
toku zagrevanja iz kristalne faze u izotropnu te¢nost obrazuje se prelazna faza sa
osobinama i kristalnog i te¢nog stanja, a naziva se mezofaza. Mezofaza po svojim
mehani¢kim osobinama podseéa na tegnosti. Viskoznost joj se menja u Sirokim
granicama, a raspored tezista molekula ureden je samo na blizinu. Molekuli obrazuju
rojeve; unutar jednog roja molekuli su paralelno uredeni, dok su rojevi 5medusobno
neuredeni. '

Po svojim opti¢kim osobinama, mezofaze te¢nih kristala su sli¢ne obi¢nim
kristalima (&vrstim), opti€ki su anizotropne, ose molekula su uredene po pravcu.

Po nadinu obrazovanja mezo-faze razlikujemo dve osnovne klase te¢nih kristala:

- termotropni teéni kristali 1

- liotropni teé¢ni kristali =

Termotropni tedni kristali dobili su naziv po tome Sto pod uticajem temperature
prelaze u te¢no-kristalnu fazu. Ako je proces reverzibilan, Sto znad&i da se mezofaza
formira i u procesu zagrevanja kao i u procesu hladenja, nazivaju se enantiotropai. Ako
se mezofaza formira samo u procesu hladenja iz izotropne faze monotropni te¢ni

kristali.

MP 1 BHE = 1

\ v/

Slika 2.1. Fazni dijagrami a) enantiotropnog b) monotropnog tecnog kristala

U grupu liotropnih teénih kristala spadaju supstance koje mezofazu obrazuju
prilikom rastvaranja u vodi ili odgovarajuéim organskim rastvaradima, pri &emu
koncentracija rastvora uti¢e na temperaturnu oblast mezofaze. Uslov za obrazovanje
liotropnog te¢nog kristala je odgovarajuca razmera koli¢ina rastvarada i rastvorka. Od
koncentracije je zavisno 1 temperaturno podru¢je u kom je liotropna mezofaza
postojana.

Sa stanovista grade te¢ne kristale delimo u tri osnovne grupe [13]:

- nematiéki (od grékog vnuo konac)

- smekti¢ki (od grékog cunyuc sapunica)

- holesteri¢ki (po holesterolu ¢&iji estri po pravilu obrazuju ovaj tip mezofaze).

Ovakva podela vazi kako za termortopne, tako i za liotropne te¢ne kristale.
Sematski prikaz uredenosti grupe dat je na slici 2.2.
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Slika 2.2
a) izotropna faza: molekuli su neuredeni;
b) nematicka faza: molekuli su wredeni u jednom pravcu, ali su fezista molekula
haoticno rasporedena; '
¢) smekticka faza: 1ezista molekula su uredena w paralelnim raviima; usduzne ose
molekula su normalne na te ravni; »
d) holestericka faza: u jednoj ravii molekuli su paralelni medusobno, a u odnosu na
molekule u susednim ravnima zaokrenuti su za 1zvestan ugao; na taj nacin obrazuje se

karakteristicna spiralna strukiura.

Strukturu tecnih knistala formiraju uglavnom:

1) organski molekuli sa opstom formulom

]
()

(n O

gde su R i R' kratki, elastiéni lanci. Tipicni predstavnici su p-azoksianizol (PAA), i N
(n-metoksibenzilidan) n-butilanilin (MBBA).

2) Estri holesterola sa opstom formulom

' - R—CO”
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3) Uzduzna spiralna jezgra - koja se javljaju kod nekih polipeptida, zatim kod DNK 1 kod
nekih virusa (VTM)
4) Slozenije kombinacije molekula i jona. Tipi€nt primer struktura je naden u sistemima
sapun-voda.
Ove kombinacije se sastoje od alifatiénih anjona CH: - (CHa)y - CO5" 1 pozitivnih jona
(Na', K', NHy rdr)

Grupa CO," uspostavlja tesni kontakt sa molekulima vode dok nepolarni alifaticni
lanac izbegava kontakt sa vodom. Jedinjena kod kojih se ovakvi uslovi javljaju, nazivaju

se AMFIFILNA

-

voda
= ° ) ] v
Y! rrrer
..0. ,-(,')/}/(/;,’,/;.‘
. ".’J ° ! / /b ) ) (
¢ '}j- ° 6 6 b 8 % b
1
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Stika 2.3. Raspored lanaca w amfifilnom rastvoru

Znacajan sastavni deo molekula mnogih supstanci koje obrazuju mezofazu su
benzolovi prstenovi. Oni umnogome povecavaju polarizibilnost molekula 1 sa tim
indukovane dipolne interakcije [14][1S][16][1 710181 19][20],

2 1. TECNI KRISTALI NEMATICKOG TIPA

Kristali ovog tipa dobili su naziv po odredenim formacijama molekula koje
podsecaju na niti, koje se javijaju u ovom tipu teénih kristala.

Naziv je izveden od gréke reci vipo-konac, a uveo ga je G. Friedel.

U mezofazi moguca Je transformacija molekula u bilo kom smeru, zbog Cega je
ovakva mezofaza "tecnija" od ostalih tipova. Njthova viskoznost je reda velicine kao i
kod obi¢nih tecnosti.

Sve do 1930. godine bilo je sporno pitanje da li su kod nematickih te¢nih kristala
molekuli uredeni na celom svom podrucju il ne

Fizicart Kasl i Ornstein su smatrali da su molekult uredeni u manjim skupinama
koje plivaju medu neuredenim molekulima. Uredene skupine su imenovali "swarms"
(rojevi), svaka skupina sadrzala bi ~10° molekula Smerovi uzduznih osa su razliito

asmereni 1 bez pravila rasporedent [21](22 [23][24].




DIPLOMSKI RAD

Medutim postoji teorja koja negira postojanje rojeva, takozvana kontinuumska
teorija. Ovu teoriju zasnovali su Zocher 1 Onsager, a razvijo ju je Frank [25][26][27](7],

Osobime nematckih tecnih kristala su

- rasporedenost tezista molekula je na blizinu, a ne na daljmu. Kao posledice se
ne javljaju bragovi pikovi na reatgenogramu. Tezista molekula su rasporedena kao 1 kod
obiénih teénosti, pa otuda sledi velika viskoznost nematika 1 1znosi oko 0.01 Pas;

- pojavhuje se odredena uredenost pravaca molekula, teze da se postave peralelno

-

nekoy osi, koju Karaktense jedmicne vektor n Nematier su opucki jednoosne sredine, sa
>

=P

optickom osom duz n

=
- pravac n je proizvoljan u prostoru 1 odreden je slabim silama (uticaj zidova

posude),

— e

- smerovi n 1 (- n ) se ne razlikuju, '

- molckul kopr grade nematicku mezotazu moraju mmat osobinu da se ne
razlikuju od svog ogledalskog lika (nema razlike 1izmedu leve 1 desne forme). Ako ovaj
uslov niye zadovoljen, sistem mora biti racemskd smesa (1:1) molekula sa levom 1
desnom stranom.

Struktura nematka jc shiéna struktun preklapanja crepova na krovu, jer
nematiCku fazu obrazuju jedinjenja koja poseduju aktiviau grupu 1h na pocetku ili na
sredint 1 nastoje adheriranje aktivne grupe ih na kraju lanca sa aktivnom grupom na
sredini lanca.

Nematici u normalnom stanju su mutne te¢nosti. Rasejanje vidljive svetlosti je
kod nematickih 10° puta jaée nego kod i1zotropnih teénosti. Tipiéni predstavnici
nematogenth jedinjenja su. para-azokst amzol (PAA), P-azoksi-fenetol, anisaldezin,
dibenzol-benzidin 1 dr

Nemauckr tecmi knstali u elektriicnom polju spoljavaju sposobnost dinamickog
rasejanja svetlosti.

U manjoy zaprenuni tecnog kristala poston priblizna orijentacja molekula u
jednom smeru. Taj smer se menja sa udaljenjem od posmatrane tacke.

‘ % / / ////
o ”/ J / Ny
\\ [] / \\\
p A S \ \\\\

/ U)/ /

® /|
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Stika 2.1 1. Dinanmicko rasejanye svetlosti
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Molekuli te¢nog kristala imaju dipolni momenat i oni su pod uticajem
elektri¢nog polja prisiljeni da se obrnu tako da se smer polja 1 osa dipolnih momenata
poklapaju (sl.2.1.1.b)

Medutim, kako se u te¢nom kristalu nalaze 1 joni (neistoce ili disocirani
produkti nemati¢kih molekula), oni se pod uticajem elektriénog polja krecu prema
elektrodama i nista bitno se nece desiti ako se smer dipolnog momenta poklapa sa
uzduznom osom molekula. Ali, ako se pravci dipolnog momenta molekula 1 njegove
uzduzne ose ne poklapaju, onda joni, krecu¢i se prema elektrodama, prouzrokuju velika
podru¢ja turbulencije, koja rasipaju vidljivu svetlost (sl. 2.1.2.c). Ova pojava se naziva
dinami¢ko rasejanje svetlosti (Dinamic Scatering Light) i ima primenu u tehnici
[28][29](30](31](32][33].

2.2. TK SMEKTICKOG TIPA

Kristali smekti¢kog tipa dobili su naziv na osnovu sli¢nosti sa mehanitkim
osobinama koje se javljaju kod sapuna. Naziv poti¢e od grcke reél cunyLo sapunica, a
uveo ga je G. Fridel [34],

Smekti¢ku mezofazu grade jedinjenja koja poseduju polarnu (aktivnu) grupu na
jednom kraju lanca (npr. amoniumacetat), ili na oba kraja lanca (p-azoksi estri), ili u
&vrstom stanju imaju slojeve medusobno paralelnih molekula.

Svi smektici se odlikuju taéno odredenim rastojanjem izmedu slojeva, koje je
moguce izmeriti pomocu difrakcije rentgenskih zraka. Prilikom rentgenskog ispitivanja
dobijaju se karakteristi¢ni bragovi refleksi, pri malim uglovima.

Zbog postojanja nekoliko modifikacija smekti¢kih kristala, napravljena je
podela na tipove A, B, C koji se najéesce srecu, a u literaturi postoji 1 opis tipova P, E,

F, G koji imaju kombinacije osobina od osobina prva tri tipa.
Smektici 4

Smekti¢ki te¢ni kristali tipa A imaju sledece osobine:

- poseduju slojevitu strukturu, sa debljinom slojeva bliskom duZini molekula;

- svaki sloj predstavlja za sebe dvodimenzionalnu te¢nost, jer teZista molekula
unutar pojedinog sloja nemaju ureden poredak;

- ovi kristali ponasaju se kao opti&ki jednoosni sa opti¢ckom osom Z normalnom
na povrsine slojeva;

- orijentacija z i (-z) se ne razlikuje;

Poslednje dve osobine dovode do D,, simetrije u oznacl Senflisa.
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Slika 2.2.1. Slojevita uredenost Slika 2.2.2. PoloZaj

smektika molekula u smekticima C -
Smektici C ‘.

Struktura smektika C se odlikuje sledecim osobinama:

- svaki sloj je dvodimenziono tecCan,

- supstanca je opticki dvoosna,

- smekticki kristali tipa C su opticki neaktivni. Medutim, ako im se dodaju opticki
aktivni molekuli u strukturi se javlja spiralna konfiguracija, Sto izaziva jaku opticku
aktivnost; .

- simetrija smektika C se moze opisati oznakom Senflisa Cy-0sa prvog reda, sa
normalnom ravni (x,z) na nju.

Najbolja interpretacija ovih osobina je da su ose molekula nagnute u odnosu na
normalu.

Ovakva interpretacija je potvrdena eksperimentima rentgenske difrakcije, koia
daje za debljinu sloja d = l.cos® gde je I-duzina molekula, a 0 je ugao ose molekula 1

normale na ravan kristala.
Smektici B

Kod smektika B pojedini sloj se ne javlja kao dvodimenziona tecnost, vec
pokazuje izvesnu periodicnost 1 cvrstocu dvodimenzionog Cvrstog tela. Slojevi nisu jako
savitljivi i pri difrakciji X-zraka opaza se refleksya koja odgovara uredenosti unutar

svakog sloja.
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Karakteristi¢éna mikroskopska slika kod ovog tipa smektika je tzv. mozaic¢ka
tekstura, pri'kojoj se vide oblasti unutar kojih je sloj savrieno pljosnat, dok su kod
smektika A i C slojevi valovito deformisani.

Razlika u mikroskopskoj slici izmedu smekticke faze B i ¢vrste faze ponekad
nije jasno uo¢ljiva.

Mogu se javiti dve varijante smektika B:

- B, kod koje su molekuli normalni na povrsinu sloja;

- B, ked koje su molekuli nagnuti u ravni sloja.

Ako neka smekti¢ka supstanca moze da se javi u sve tri smekticke faze, onda

prelaz ide redosledom:

— —
KZ2B_2C_ZA

-
pul
gde K oznagava ¢vrstu fazu (solidus).

Kod smekti¢kih teénih kristala je mogude govoriti o dva tipa interakcija izmedu
slojeva:

1) Interakcije Van der Valasa izmedu benzolskih prstenova - moraju biti
dovoljno slabe zbog velikog rastojanja medu slojevima ;.

2) Direktne interakcije izmedu lanaca dva molekula. Ove interakcije su jake kod

"gvrstih" lanaca, a slabije kod "te¢nih " lanaca.

2.3. TK HOLESTERICKOG TIPA

Molekuli nematitkog te¢nog kristala se ne razlikuju od svog ogledalskog lika
(opti¢ki su neaktivni). Medutim, ako molekul sadrzi dva ili vise aktivnih atoma
ugljenika, u te¢nom kristalu se javlja spiralna struktura.

Poseban slu¢aj nemati¢ke strukture pokazuju estri holesterola 1 druga jedinjenja
sa sli¢no gradenim molekulima. Otuda se ovakva spiralna faza naziva holesterickom.

Molekuli holesterika i njegovih derivata podsecaju na nemati¢ku fazu u tome sto
su tezista molekula i ovde neuredena, a pravac molekula ureden.

Prisustvo steroidnog jezgra u molekulima jedinjenja koja obrazuju holesteri¢ku
mezofazu uslovljava specifiénu prostornu konfiguraciju ovih molekula. Jedna od

moguéih konfiguracija prikazana je na slici 2.3.1.
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Stika 2.3.1. Prikaz jedne od mogucil konfiguracija holesterickog molekula
b
Uredenost kod holesterika ostvaryje se samo u "molekularnim ravnima®, dok su
molekuli u jednom sloju zaokrenuti za izvestan ugao (oko 10 ugaonih min) u odnosu na
molekule u susednom sloju. Zbog mnogobrojnosti slojeva smer uzduznih osa molekula

opisuje zavojnicu, pri éemu osa zavojnice lezi normalno na granici slojeva. (sl. 2.3.2.)
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2.3.2. Formiranje holestericke zavojnice
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Holestericka faza moze se smatrati nematickom tvorevinom sa odredenom
strukturom vijka, koja se obrazuje zaokretanjem stereoidnih jezgara kao osnovnih
elemenata te strukture. j

Na osnovu toga, nematici i holesterici se mogu smatrati dvema podklasama
jednog istog sistema, pa se mnoge opste teorije izvedene za nematike mogu primeniti na

holesterike kao spectjalni slucaj.

=)
Orijentaciju molekula 1 kod holesterickih te¢nih kristala karaktense direktor n

—) L d
medutim pravac vektora n nije postojan u prostoru, vec obrazuje spiralnu konfiguraciju,

pri ¢emu su njegove komponente date jednacinama

N, = COS(
Ny = sSINQ
n,=0

(¢ = quz + const

gde je qu talasni vektor, a osa spirale je u praveu z, koji je u opstem slucaju proizvoljan.

- —
Ovakva struktura je periodicna po z i (ukoliko su n i (-n) ekvivalenti)

prostorni period predstavlja polovinu koraka spirale
L=l="1

2
= Qo

n
gde je p=— korak spirale.
o

Tipicna vrednost L je oko 300 nm tj. mnogo vise od dimenzije molekula. Upravo
ova velicina dovodi do jake selektivne refleksije u vidljivom podrucju, a karakteristicna je
pojava kod tecnih kristala holesterickog tipa.

Dve posebno vazne osobine karakteristicne za uredenost molekula u
holestericnoj-mezofazi su: izuzetno velika opticka aktivnost i sposobnost selektivne
refleksije u vidljivom delu spektra.

lzuzetno velika opticka aktivnost ogleda se u obrtanju ravni polarizacije upadne
svetlostr.

Dok npr. kvarc obrée ravnu polarizacije za ~ 20 °/min a za izotopne opticki
aktivne tecnosti ~ 1 °/min, kod holestericnih tecnih kristala je obrtanje ravni polarizacije

oko 18000 °/mm.
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Ovako velika opticka aktivnost ne moze da se pripise pojedinacnoj rotacijonoj
sposobnosti molekula, ve¢ njihovim posebnim uredenjem u obliku zavojnice, prisutne u
holestericnoj mezofazi.

Najboljim objasnjenjem ove pojave Smatra se teorija koju je dao de Vries, a koja
se bazira na nekim pretpostavkama o obliku lokalnog tenzora dielektricnog
permeabiliteta.

Druga vazna osobina holesterika jeste selektivna refleksija. Ako povrSinu
holesterickog kristala osvetlimo belom svetlos¢u, ona ce reflektovati svetlost jedne od
boja u vidljivom podrugju, sa pojasom Sirine od 10 nm. ;

Talasna duzina sredine pojasa pri upadu svetlosti normalno te¢nog kristala data je

odnosom A =P n gde je P-korak holesteriéne spirale, a n srednji indeks prelamanja
(poluzbir indeksa prelamanja redovnog i neredovnog zraka).

Selektivnu refleksiju je objasnio de Vries na osnovu analogije sa nizom tankth
plocica. Selektivna reflekcija je posledica interferencije zraka odbijenih sa granice izmedu
slojeva. Do refleksije na granici izmedu dva sloja dolazi ako slojevi im:}ju razlicit indeks
prelamanja.

Ako se smer uzduznih osa molekula u dva susedna sloja promeni za ugao @, za
isti ugao ¢e se pomeriti 1 smerovi glavnih dielektrickih osa, 1 zrak nailazi na promenjen
indeks prelamanja.

Uz upotrebu jednacina za elektromagnetno polje, za slu¢aj normalno upadnog
linearno polarizovanog zraka, de Vries je pokazao da se polarizacione ravni zraka
odbijenih na dvema uzastopnim granicama mezofaze obrnu za 2¢.

Do konstruktivne interferencije dolazi ako razlika optickih puteva zraka,

odbijenih sa razlicitih slojeva, jednaka talasnoj duzini:

) —

21
A=—2nb
2¢p

gde je: b - debljina jednog sloja
2 n b- razlika optickih puteva zraka odbijenih od i-te i (i+1)-ve granicne
povrsine.

. e 2n ; . . .
Posto je veliina — b jednaka hodu zavojnice, to je uslov za maksimum
®
refleksije:

. )\.: P n
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Iz ove relacije se moze zakluéit da talasna duzina svetlosti koja se. najbolje
reflektuje. nie’zavisna od ukupne debljine sloja tecnog kristala, vec od koraka spirale, na
Sta uticu brojni uzroct (lemperatura, vrsta supstance. primese. mehanicka naprezanja |
dr.). Pored toga. boja reflcktovane svetlosti zavisi 1 od upadnog ugla.

Holesterici u izotropnoj fazi ne ispoljavaju osobinu selektivne refleksije, ali su i
dalje optickr aktivii [3S][36][37][38][39],

Promena koraka spirale

-

Opticka svoystva holesterika veoma zavise od koraka holestericke spirale P, na Sta

je moguce uticati nizom faktora.

b) - Q)

N (nm) (nm)
A

SE203 4
a) uticaj temperature na spektralnu raspodelu svetlosti
b) uticaj mehanickog naprezanja na spektralme raspodelu: hez naprezanja-uzi vrh, sa
naprezanjem-siri vrh
¢) upliv hemijskil dodataka na hoju reflektovane svetlosti: srednji vrh-bez dodataka,

desmi i levi vrh-manya koncetracija razlicitth dodataka

Uticaj temperature na korak spirale:

Kod vecine tecnih kristala korak spirale opada sa porastom temperature.
Promenom koraka spirale dovodi do promene boje, ako selektivna refleksija pada u

vidljivi deo spektra




~
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Kod yecine holesterika odredenoj boji odgovara odredena terhperatura.
Mesanjem razli¢itih holesteri¢nih supstanci se moZe dobiti proizvoljna zavisnost
temperatura-boja, 5to se moze koristiti za merenje temperature.

[spitivana povriina pokriva se tankim slojem holesterika. Razlika u
temperaturama pojavljuje se kao razlika u bojama, Sto je iskorid¢eno u medicini 1 u
industriji za razli¢ite vrste ispitivanja.

Smanjenje koraka spirale je primetno 1 prilikom pretvaranja IC zraCenja u
vidljivo 1 primenjuje se za vizuelizaciju zracenja infracrvenih lasera.

Holesteri¢ke osobine te&nih kristala kao $to su: temperatura, veli¢ime 1 znak
navoja spirale, mogu se menjati izmenom komponenata smese. Ako se u nemati¢kom
te¢nom kristalu rastvori opti¢ko aktivno jedinjenje u maloj koncentraciji, to dovodi do
stvaranja holesteri¢ke faze sa znatnim korakom spirale.

Dodavanjem primesa holesteri¢koj fazi, moguce je menjati korak spirale, a sa
tim i boju reflektovane svetlosti. Uredaj za pretvaranje ultravioletnog zra¢enja u
vidljivo, zasnovan je na ovom principu. ':

Na korak spirale uticaj ima i spoljasnje magnetno 1 elektri¢no, polje, koje moze
da deformige spiralu 3to dovodi do pojave magnetnooptickih 1 elektroopti¢kih efekata.

U magnetnim poljima vece jatine pri kriti¢noj vrednosti polja, dolazi do
ispravljanja holestericke spirale i prelaza holesterik— nematik. Analogna pojava
moguca je i u elektriénom polju [35][38][39][40][41].
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1. METODE MERENJA

1.1. OPTICKA MIKROSKOPIJA

I1. EKSPERIMENTALNI DEO

Optigka ispitivanja su izvriena pomocu polarizacionog mikroskopa.

Polarizacionom mikroskopijom se wvrsi ispitivanje opti¢kih anizotropnih

materijala kao $to su: kristali ili delimi¢no kristaliéni materijali u koje spadaju neki

polimeri kao i te¢ni kristali.

Sema polarizacionog mikroskopa data je na slici:

| - okular
2 - korekturna so¢iva
3 - kljesta za pri¢vricivanje
promenljivih objektiva
4 - polarizator
5 - rudica za ubacivanje 1
izbacivanje kondenzatora
6 - ogledalo za osvetljavanje
7 - kondenzor
8 - objektiv
9 - analizator
10 - ruéica za spustanje i
podizanje tubusa
11 - Amiéi-Bertranovo so¢ivo

12 - stoéi¢ mikroskopa

Slika 1.1. Polarizacioni mikroskop
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Polarizacioni mikroskop, za razliku od obi¢nog mikroskopa, ima i1 dodatne

delove koji su neophodni za odredivanje opti¢kih karakteristika materijala.

Dva najbitnija opti¢ka dela su polarizator 1 analizator, a sadrzi i grejnu plocicu,

na koju se stavlja ispitivani uzorak i prati se njegova zavisnost od temperature.
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Polarizator ima ulogu da upadnu prirodnu svetlost linearno polarizuje.. Linearno
polarizovana svetlost zna¢i da se oscilacije vise u ravni koja je normalna na pravac
prostiranja svetlosti i ravan polarizacije

[znad polarizatora se nalazi kondenzor koji daje peralelan ili blago koni¢an snop
svetlosti pogodan za ortoskopsko posmatranje. Kondenzor ima 1 dopunsko so¢ivo male
#izne daljine i postavlja se iznad polarizatora, ovakva kombinacija daje jako koni¢an
snop svetlosti pogodne za konoskopsko posmatranje.

Ako su polarizator i analizator postavljeni tako da su im opti¢ke ose normalne
(ukriteni polaroidi) vidno polje je zatamljeno. .

Unosenjem izmedu ukritenih polaroida izotropnog uzorka (kod kojih se svetlost
u svim pravcima §iri podjednakom brzinom) vidno polje ostaje tamno. Ako unosimo
anizotropni uzorak (razli¢ita brzina prostiranja svetlosti u razli¢itim pravcima) vidno
polje se osvetli.

Kada izmedu polarizatora i analizatora stavimo te¢ni kristal, koji JC na sobnoj
temperaturi u kristalnom stanju, zbog pojave dvojnog prelamanja upadne svetlosti,
svetlosni talasi osciluju u svim pravcima i dobija se jasna slika kristaliéa u vidnom polju
mikroskopa. Zagrevanjem te¢nih kristala menja se slika u vidnom polju mikroskopa, jer
kristal prelazi u mezofazu koja ima osobine i te¢nosti 1 kristala 1 predstavlja anizotropnu
sredinu, koja daje jasnu sliku u vidnom polju mikroskopa, tako da pomocu
polarizacionog mikroskopa moZemo detektovati i ulazak u mezofazu.

Temperaturu uzorka moZemo menjati pomocu posebnog uredaja, a takode
moZemo odrediti i brzinu promene temperature, pa drZanjem uzorka na datoj
temperaturi moZemo fotografisati mezofazu i odrediti tip mezofaze. Daljim
zagrevanjem se moze odrediti prelazak iz mezofaze u izotropnu 1 pratiti promene na
uzorku u procesu hladenja.

Polarizacionim mikroskopom o te¢nim kristalima saznajemo o kom tipu te¢nih
kristala se radi: monotropnom ili enantiotropnom te¢nom kristalu - koji je tip mezofaze,
dali postoji polimorfizam (smekti¢ki, holesteri¢ki, nemati¢ki), temperature faznih

prelaza, temperaturu prelaska u izotropnu te¢nost.

1.2. ODREPIVANJE INDEKSA PRELAMANJA

Kada svetlosni zrak prelazi iz jedne sredine u drugu, on na grani¢noj povrsini te
dve sredine menja pravac. Delimi¢no se odbija i delimi¢no prelazi u drugu sredinu,
odnosno prelama se. Zrak se odbija pod tim istim uglom u odnosu na normalu (@), a

prelama se pod drugim uglom u odnosu na normalu ().
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Slika 1.2.1.

Za zrake koje se prelamaju vazi zakon prelamanja i on glasi:
sina Ny

=—=n
sinf ny =

Ako razmotrimo slu¢aj kada svetlosni zrak prelazi 1z optigki gusce sredine u
opti¢ku redu sredinu, u tom slu¢aju prelomni ugao zraka je veci od upad'h-og ugla a.
Upadni ugao se moZze povecati samo do izvesne granice o, za koji je prelomni ugao
B=90°. Pri daljem povecanju upadnog ugla o, zrak vise ne moZe da prede u drugu

sredinu, ve¢ se odbija po zakonima odbijanja. Ova pojava se naziva totalna refleksija.

o
2a X

2 3

Slika 1.2.2.

Ugao kod kojeg je prelazni ugao 3=90° naziva se grani¢ni ugao. Upravo na ovoj osobini

se zasniva merenje indeksa prelamanja pomocu Abbeovog refraktometra.
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Slika 1.2.3.
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Stika 1.2.4. Stika 1.2.5.

Tecni kristal ¢iji se indeks prelamanja ny meri, postavi se izmedu dve pravougle
prizme (P; i P,), od flint stakla sa velikim indeksom prelamanja, tako da je N > nqy, i
zagreva se do temperature mezofaze. Svetlost koja pada na izdublieno ogledalo
usmerava se na donju prizmu (P)), prelama se 1 pada na tecm kristalni sloj. Povrina
prizme P, je hrapava, te ona rasipa svetlost, a povriina prizme P, je polirana, pa zraci
padaju pod razli¢itim uglom na prizmu P», koja je preko kraka K povezana sa skalom S.
Zrak 00" koji je pod grani¢nim uglom totalne refleksije (¢p) pada pod uglom od 90°, a
zatim se prelama pri prolasku kroz prizmu P, 1 ulazi malo pomeren paralelno sam sebi 1
predstavlja granicu izmedu osvetljenog 1 neosvetljenog dela u durbin D.

Svi oni zraci koji padaju pod uglom manjim od granicnog ugla ¢ prelamaju se 1
izlaze iz prizme, a oni zraci koji padaju pod uglom ve¢im od ugla totalne refleksije
reflektuju se sa povrsine prizme za o = ¢ 1 = 90" 1 ako je n, = nyx a n; = N na osnovu
zakona prelamanja dobija se:

sina. = IR
a odavde sledi nyx = N sina.
Kako tegnokristalna supstanca dvojno prelama svetlost mere se indeksi

prelamanja redovnog i neredovnog zraka (n, 1 n,) te je :
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Kao izvor svetlosti koristi se bela svetlost, ali zbog disperzije pojavljuje se
spektar boja, a da bi se to uklonilo u refraktometar se stavljaju dve Amicijeve prizme.
Prizme ne skre¢u natrijumovu D-liniju, te se indeks prelamanja odnosi na ovu liniju.

[zmedu prizme se postavi te¢ni uzorak 1 zagreva se do mezofaze, a temperatura
prati na termometru. Na skali Abbeovog refraktometra direktno se ofita indeks

prelamanja u intervalu od (1.3.-1.7.).

1.3. REFLEKSIONA SPEKTROSKOPIJA

Elektromagnetno zradenje u interakciji sa nekom supstancom pored

transparentnog i apsorbnog dela upadnog intenziteta javlja se 1 refleksioni deo I;:

R=12 3
IO

odnos upadnog i refleksionog zracenja naziva se reflektansa. )

Difuzionu refleksiju karakteriSe izotropna raspodela reflektovanog zraéenja 1
javlja se u ¢&istoj formi pod uslovom da je veli¢ina delica sredine reda veli¢ine talasne
duzine zradenja.

Teonijsko objasnjenje difuzione-refleksije ne postoji, ali je poznata
fenomenoloska teorija Kubelka i Munka [46] 1 daje osnovu za povezivanje
karakteristika sredine i difuzno refleksionih spektara, ona se zasniva na sledecim
pretpostavkama:
|. Lambertov zakon kosinusa
2. Deli¢i ozradenog sloja su ravnomerno raspodeljeni i mnogo manjih dimenzija od
ukupne duZine uzorka
3. Sloj se difuzno ozracuje

Na osnovu ovih pretpostavki i uzimanjem u obzir da refleksiju prati i apsorbcija,

dobijen je izraz koji povezuje refleksione 1 apsorbcione osobine:

R_OR) R,
S 2R

K-koeficijent apsorbcije, S-koeficijent rasejanja, R,-reflektanca dovoljno debelog

uzorka, F(R,,)-remisiona ili Kubelka-Munkova funkcija.

Merenje apsolutne vrednosti refleksije je veoma teSko. Stoga se refleksioni
spektri odreduju relativnom metodom u odnosu na neku supstancu koja se moZe
smatrati belim standardom, odnosno da im je reflektansa priblizno jednaka jedinici.

U praksi se reflektovano zradenje kvantitativno karakterie intenzitetom struje

detektora za ispitivanu supstancu (I,) 1 za beli standard (I), pa se iz njihovog odnosa
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odgovara inicijalnom zracenju (1), tako se dobija veli¢ina kao pod a. Remisiona

funkcija prakti¢no se izra¢unava kao pod b.

|
R fn I (1-r1,)?
a)rx=—°cizf9—=l—n. b) F(Ry) = —2—.
R;Cs _S_ s 2 r’.O
I0

Da bi se iz remisione funkcije korektno moglo da analizira ponasSanje
apsorbcionog koeficienta eksperimenti moraju da zadovolje uslove koji slede iz
fenomenoloske teorije Kubelka 1 Munka.

a) Da se odredi izrazita dominacija difuzione refleksije nad ogledalskom.

Da bi se to postiglo, vr§i se smanjivanje dimenzije ¢estica uzorku (jaca
visestruko rasejanje) - kod slabih apsorbera.

Kod jakih apsorbera povecanje refleksije se postize razblaZenjem: uzorka sa
belim standardom. ‘

b) treba voditi raduna o debljini preparata, koji treba da obezbedi uslov za
ostvarenje odsustva transparencije R = R,

c) treba dobiti ravnu povrsinu, ali bez sjaja.

Sve to omogucava da se preko teorije Kubelka-Munka analiziraju apsorbcione
karakteristike.

1.4. OPIS METODE DIFRAKCIJE X ZRAKA

Za odredivanje intenziteta difrakcionog zradenja najéesce se koristi metoda koja
kao detektor koristi Gajgerov proporcionalni ili scintilacioni broja¢. Korisc¢enje
proporcionalnog 1 scintilacionog broja¢a omogucava da se rezultati direktno
reprezentuju elektronskim sistemima u digitalnoj formi, ili da se preko pisaca
automatski dobije &itav spektar u Zeljenom uglovnom intervalu. Naj¢es¢a postavka
uredaja je takva da se detektorski krug skeniranja nalazi u vertikalnoj ravni. U tacki A
(slika 1.4.1.) se nalazi linijski fokus rendgenske cevi, odakle zraci padaju na ravan
uzorka, a normalno na ravan crteza. Kroz tatku O prolazi zajedni¢ka osa obrtanja
uzorka i brojaga. Tako je rastojanje AO, odnosno OB, polupre¢nik detektorskog kruga
skaniranja. Ta¢ka O je ujedno i centar ispitivanog uzorka (P).

Kada je uslov refleksije ispunjen za odredeno meduravansko rastojanje dy,

oznaéen Bragov ugao 0, = arcsin reflektovani zrak sa upadnim zrakom zaklapa

hkl
ugao 20, . Zato je potrebno da se pri skeniranju broja¢ dvostruko brze okrece od

uzorka.
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Slika 1.4.1. Geometrija difraktometra

Jedno od vaznih pitanja ove osnovne geometrije je fokusiranje difrakcionog
brojada u taki B, gde se u datom momentu nalazi broja¢. Da bi se to obezbedilo,
potrebno je da uzorak bude odgovarajuce zakrivljen. Polupreénik te krivine treba da
bude OC/2, te bi se morao tokom snimanja menjati oblik uzorka.

Polikristalni uzorak se obraduje do optimalnih dimenzija. Posebnu paZnju treba
obratiti na to da se obezbedi dovoljna koli¢ina uzorka, koja omogucava da se snop
X-zraka u potpunosti difraktuje na svim upadnim uglovima i omoguciti da povrsina
bude glatka i da se obezbedi homogenost cele povrsine.

Pomoéu ove metode moze se identifikovati sastav smese u uzorku, koriS¢enjem
ASTM tablica.

Identifikacija se vrsi uz pomo¢ meduravanskog rastojanja, koji izraunamo uz

pomo¢ Bragovog uslova refleksije.
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' 2.1. PODACI O UZORCIMA

2.1.1. HOLESTERIL HLORID

Strukturna formula holesteril hlorida (C,,H.sCl) prikazana je na sl. br. 2.1.1.

HyC
HiC CHj
PNEN o
aH7[\ '\

Slika 2.1.1. Strukturna formula holesteril hlorida
Pri zagrevanju, na 96.5°C prelazi u izotropnu tecnost (I). Toplota topljenja je
50.635 J/g (odn. 4.9 kcal/mol), a promena entropije 0.137 J/gK (odn. 13.3 cal/molK).
U hladenju, na temperaturi 66.5°C, izotropna tecnost prelazi u holestericku
mezofazu. Pri tome se oslobada toplota 0.93 J/g (odn. 0.9 kcal/mol), a promena
entropije je 0.031 J/gK (0odn.0.3 cal/molK). Ovi podaci su dobijeni termi¢kim DSC

ispitivanjima sa ta¢nosc¢u od = 6%. Cistoéa uzorka je bila 99% [47].

2.1.2. HOLESTERIL NONANOAT

Strukturna formula holesteril nonanoata (C,H,,0,) data je na sl. br. 2.1.2.
Veliki broj kalorimetrijskih merenja je izvrSen sa ovim estrom holesterola, koji u svom
"estarskom repu” sadrzi 9 atoma ugljenika. Svi radovi se slazu u tome da holesteril

nonanoat formira dobro definisanu holesteri¢ku mezofazu u grejanju.

HyC

7
CHJ (CHx )7—C -0
H

Slika 2.1.2. Strukturna formula holesteril nonanoata
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Uz to, fazni prelaz kristal (K;) — mezofaza (Ch) povla&i za sobom neito malo manju
promenu entropije, nego sto je predvideno na osnovu nizih ¢lanova serije (tj. estara
holesterola koji sadrze u "repu" manje od 9 atoma ugljenika). Estar C, je prvi u seriji
estara koji (monotropno) pokazuje 1 smekti¢cku A fazu. Sve to ukazuje na moguénost
novog rasporeda lanca, kada "estarski rep" dostigne C, (kada "repovi" postanu duZi od
1.3nm).

Proucavajué¢i fazne prelaze, McMillan [48] je dao Semu faznog prelaza (sa

toplotom faznog prelaza) za holesterilnonanoat:

»

78.6°C o
KI » Ch 91.2 C > I
1.253]-g "

CO.B66kJ / mold

— o . -
75. 8°C ¢

0.474SJ-/g  C0O.25kJ/mol)

’,

L:)(_-

2.1.3. HOLESTERIL BENZOAT

Strukturna formula holesteril benzonata (C,H,0,) data je na sl. br. 2.1.3.

H,C
H,C CH)

CH,

Ot

Slika 2.1.3. Strukturna formula holesteril benzoata
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U literaturi postoje razlitite Seme faznih prelaza, sa razli¢itim temperaturama
prelaza i razlj¢itim vrednostima promene’ entropije (AS) i entalpije (AH). Te razlike
najverovatnije potitu iz razlika u &isto¢i uzorka i uslova grejanja, odnosno hladenja.

Tako je, u referenci [49] za Semu faznih prelaza navedeno:

458°C 70
K 1458°C Ch 180.7°C B l
1\1!:45.21J :53‘“"' A}|:|,45J :()J-,k“" )
fu mol g mol :
e ».l
AS=0108 7 =127 As=0108 | =127
K molK eK molK

Merrit [SO] i dr. proucavajuci uzorak 99% Cistoce, dali su slede¢u Semu faznog

prelaza:

147°C /

o
. - 186°C
147
C%‘xo%

K

II

v
[

2.1.4. HOLESTERIL FORMIJAT

Strukturna formula holesteril formijata (CH,0,) data je na sl. br. 2.1.4.

Holesteril formijat formira monotropnu holesteri¢ku mezofazu.

HyC
H,C CH,

H,C CH,

Slika 2.1.4. Struktwrna formula holesteril formijata
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Zbog kompleksne kristalne poliformije moguce ja ispuniti mezofazu u kalorimetrijskim
uslovima ispitivanja. Holesteri¢cke "boje" se lako demonstriraju sa polarizacionim
mikroskopom u brzom (rapidnom) hladenju. U sporom hladenju, na oko 82°C u veoma
&istom uzorku formiraju se kristalna jezgra i mezofaza ostaje neprimecena. U manje
&stim uzorcima podhladivanje &vrste faze je lak3e 1 lakSe se obrazuje mezofaza.
Koristeéi uzorak 99.86% &istoée (u metodi Davis-a i dr. S51C ¢istoéa uzorka je
bila 98.67%), Barral i Porter su primetili sledece prelaze pomocu polarizacionog
mikroskopa: '
1) U grejanju, fazni prelaz iz kristalne (K,) u izotropnu te¢nost (I) je primiecen na
96.7°C.
2) Temperatura je sniZena na 95.7°C i formirala se kristalna faza.
3) U rapidnom hladenju izotropna faza je presla u holesteri¢ku mezofazu (Ch).
4) Sa izvesnim teskoéama i greskama, odredena je temperatura 57.2°C, na kojoj
mezofaza niti prelazi u izotropnu te¢nost niti (brzo) u kristalnu fazu. i
5) Posle nekoliko promena holestericke teksture, mezofaza prcla21 (grejanjem) u
izotropnu fazu, na 59.6°C. /
6) Ako se mezofaza hladi, ispod 50°C formira se nova kristalna modifikacija (Ky)-
Na osnovu zapaZanja autori su predloZili sledecu Semu faznih prelaza: |

o
. gs.7°C .
1*580°C , <9B.7 C *
rapidno
59.60': nladeanj<
~ O 4
K e x~ 50 C Ch
II

Razlika u entropijama kristalnih modifikacija K; 1 Ky, po autorima je manja od
4186.8J/mol (1kcal/mol).

Merritt $50C i dr. DSC ispitivanjima uzorka 99.5% &istoce dali su sledecu Semu
faznih prelazaka:

danje)
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U litgraturi (pod br. 5) se mogu naci i druge vrednosti temperatura faznih
prelaza:

98°C 59.9°C
S [

K ] . A —_— Ch
AH=5A 5 =54 2% AH=-0898 45" =—0 89X
g  mol g mol
J cal J cal
(AS=0.146- =145 AS=-0.0027-2==027-2_
gK molK eK molK
o [+}
& 97J C : L1 60.1°C Ch
AH=52. 9-—>2J,—°a-l AH= —08;8431=—0089Ecﬂ
g mol g mol
AS=0143 =142 & AS=-0.0025-) =025 &
gK molK gK molK e
96.6°C , e
K — -1 ; I —— Ch nije primecéen
AH=52.7) =524 %8
g mol
AS=0146-0 =145
gK molK
o) -70
Ry ¥ o [ =2l Gl
K 97.5°C I o 0 60.5°C Ch

(AH - promena entalpije; AS - promena entropije).

2.2. CETVOROKOMPONENTNA SMESA

U ovom radu je izvrSeno ispitivanje &etvorokomponentne smese: 70% holesteril-
nonanoata, 10% holesteril-formijata, 10% holesteril-benzoata, 10% holesteril-hlorida.
[spitivanja su vriena na nezradenoj smesi (S), zradenoj 30 min (S1) i zradenoj 60 min
(S2). Smesa je zradena snopom X-zraka iz rentgenske cevi sa bakarnom katodom,
uslovi zradenja su bili: struja [ = 30 mA, napon V =30 KV.
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2.3. SNIMANJE KARAKTERISTIENIH TEKSTURA POMOCU
POLARIZACIONOG MIKROSKOPA

Opti¢ka ispitivanja su vriena pomocu polarizacionog mikroskopa CARL ZEISS
(JENA) u transparentnoj svetlosti, sa posebnim dodatkom za grejanje odn. hladenje
uzorka, METTLE FP5.

U odsustvu uzorka, polarizator i analizator se postavljaju u ukrsteni poloZaj 1
kao posledica se javlja zatamnjenje vidnog polja. 4

Zatim se na postolje polarizacionog mikroskopa postavlja proto¢ni grejad.
Uzorak se postavlja na staklenu mikroskopsku plo¢icu (20x20 TLOS Zagreb) 1 poklapa
pokrovnom plo&icom. Ispitivanja su vriena u ortoskopskoj tehnici sa ukrtenim
polarizatorom 1 analizatorom.

Najbolje se mogu uoéiti karakteristi¢na svojstva holesterika, ako je opti¢ka osa
uzorka normalna na povrdini mikroskopske i zagrevane plodice. Ova orjentacija je
dobijena malim pomeranjem pokrovne plo¢ice. ’

Brzina pomeranja uzorka je bila 3°C/min, a u oblasti temperatura faznih prelaza
1 manja (2°C/min).

Snimanje karakteristiénih tekstura je vrieno pomocu aparature koja se sastoji od:
mikrofotoadaptera MZH-8 (sa kasetom (6 x 6)). Korid¢en je plan-film EFKE-2L (6 x
6) sa kasetom za plan film (6 x 6). Linearno uvecanje objektiva je U =21, uvecanje
okulara G_,=10, popravni koeficijent=0.53, uvecavanje soc¢iva (3) =2.5, ukupno
povecanje G=U_,x G, x 0.53 x 2.5, G=21 x 10 x 0.53 x 2.5, G=278x.

Fotoadapter prema 3emi postavlja se na polarizacioni mikroskop i sastavljanjem

kasete sa filmom, aparatura je spremna za fotografisanje.

1. objektiv
/] / ) 2. prizma
s —-—/ 4 P\B\‘) 3. soéivo
@ Q) Q} | 5 4. film
2 o 2 5. okular
| N S 6. so&ivo
A; i 7. soéivo

Slika 2.3.1. Optic¢ka Sema mikrofotoadaptera
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Uzorak S nezraden na sobnoj temperaturi se nalazi u kristalnoj fazi. Pod
polarizacionim mikroskopom primecuje se sitno zrnasta struktura (Zute boje zrnaca) sa
primesama plave boje 5to je i fotografisano na snimku br.1.

Na temiaeraturi od 32°C dolazi do pojave sve intezivnije plave boje, 5to znaci da
sa promenom temperature na vise smesa sve vise gubi kristalni karakter, 1 prelazi u
holesteri¢ku fazu. Na snimku je to izraZzeno gubitkom Zute boje zrnaca, a pojavom plave
boje (snimak br.2).

[zraZenije se vidi i na snimku br.3, gde smeSa S potpuno prelazi u holesteri¢ku
fazu, na temperaturi od 49°C. *

Daljim zagrevanjem uzorka primecuje se promena na temperaturi od 56°C, gde
smesa poinje da tede, $to je i fotografisano (snimak br.4). Intenzivni tok smese, gde
ona naglo po¢inje da tece, primecuje se na temperaturi 60°C (snimak br.5).

Sa daljim zagrevanjem, smesa sve vise tee i sve je manje Zutih crtica, crna
povrsina raste, Sto ukazuje na prelazak u izotropnu fazu na temperaturi 82.5°C (snimak
br.6 i 7). Daljim povecanjem temperature vidno polje mikroskopa postaje skroz crno.

Na isti nadin posmatramo promenu smeSe u hladenju i primecujemo sitno-
zrnastu strukturu (holesteri¢ka faza), dok na temperaturi 68.5°C potpuno prelazi iz

izotropne u holesteri¢ku fazu i tako ostaje do sobne temperature (snimak br.8).

(K + Ch) —— zuto — plava — Ch »plava — [ —
49°C 825°C 68.5°C

—— sitno — zrnasta > Ch sobna

Zajedni¢ki uslovi za sve fotografije su bili: polarizaton ukrsteni,

bertranovo soéivo iskljuéeno, blende otvorene, upotrebljen plavi filter.

Snimak 1. Smesa S na sobnoj temperaturi
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Snimak 2. Smesa S na temperaturi 32 °C

Snimak 3. Smesa S na temperaturi 48.3 °C

31
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Snimak 4. Smesa S na temperaturi 56 °C

Snimak 5. Smesa S na temperaturi 60 °C
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Snimak 6. Smesa S na temperaturi 63.2 °C

Snimak 7. Smesa S na temperaturi 78.4 °C
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Snimak 8. Smesa S u hladenju na temperaturi 58.5 °C

Uzorak S1 koji je izloZen snopu X-zragenja u periodu od 30 min, posmatran pod
polarizacionim mikroskopom. Na sobnoj temperaturi se nalazi u mezofazi sa
kristali¢cima. Povecanjem temperature (postupkom kao i za nezradeni, koji je opisan u
prethodnom poglavlju) i posmatranjem pod polarizacionim mikroskopom, primecuju se
sledece promene: na =48°C primecuje se raznobojna sitno zrnasta struktura.

Sledeéa temperatura na kojoj se uodava promena je t=60°C gde se pojavljuju
plavidaste granule, a cela smeSa menja boju prema tamnoplavoj, dok na temperaturi
t=63°C prelazi u ljubi¢astu boju.

Pracenjem daljih promena sledeca temperatura na kojoj dolazi do promene je
t=65°C 1 tu uzorak po¢inje da tece.

Sa povecanjem temperature smesa intenzivno te¢e i na t=72°C postaje tamno
ljubi&aste boje i gubi sitno zrnastu strukturu. Na temperaturi t=83°C prelazi u izotropnu
fazu.

U hladenju na temperaturi t=77.2°C prelazi iz izotoropne u holesteri¢ku fazu i
pokazuje sitno zrnastu strukturu (raznobojnu). Najintenzivnija boja je plava (ljubidasta)

i do sobne temperature ostaje takva.




[O9]
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(K +Ch) —— raznobojna | >Ch —— tamnoplava ——>

o *

—__ljubidasta—————I
63 °C 83°C

Uzorak S-2 koji je izloZen snopu X-zra¢enja u periodu od 60 min posmatran pod
polarizacionim mikroskopom na isti na¢in kao u prethodna dva slu¢aja, pokazuje
sledece proméne. Na sobnoj temperaturi se nalazi u mezofazi (pre zralenja smo ga
zagrejali do iztropne faze), 1 prime¢uje se sitno zrnasta struktura, od boja domiinira Zuta.
Povecanjem temperature uo¢ava se promena na t=70°C gde pocinje sporo da te¢e. Na
=75°C intenzivno tee sve do 80°C, gde prelazi u izotropnu fazu.

U hladenju promene nastaju na t=68°C i tu prelazi iz izotropne u holesteri¢nu
fazu, primecuje se sitno zrnasta struktura, gde preovladava plava boja.

Na sobnoj temperaturi ostaje ljubi¢asta boja i sitno zrnasta struktura. _

(K + Ch) > ZUta ——>Ch (ljubifasta) ————> I
42/43 °C 80 °C

2.4. ODREDPIVANJE INDEKSA PRELAMANJA

Aparatura:

- Abbeov refraktometar, Carl Zeis (Jena)
- Ultra termostat

Nacin izvodenja eksperimenta

Uzorak se postavlja izmedu Amicijevih prizmi otvorenog refraktometra. Vodi se
raduna da je uzorak ravnomerno nanesen i da ga ima u dovoljnom sloju, koji je
potreban za refleksiju. Zatvaranjem refraktometra uzorak ostaje izmedu povrsine prizmi
Abbeovog refraktometra.

U ultra termostatu se zagreva etilen-glikol, koji se pomocu pumpe dovodi u
refraktometar i zagreva uzorak.

Temperatura uzorka se moZe zadrZati na Zeljenoj visini proizvoljno dugo.

Okretanjem omé&i prizme pronalazi se polozaj na kom je vidno polje
refraktometra do pola svetlo, a od pola tamno.

Grani¢nu liniju dovodimo u krst kondanice i na skali direktno o&itavamo
vrednost indeksa prelamanja.

Zradena smesa 60 min. ima dva indeksa prelamanja, zbog dvojnog prelamanja.

Srednji indeks prelamanja nalazi se iz njihove srednje vrednosti.
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Tabela 1. Indeksi prelamanja u zavisnosti od temperature za smesu S2:

t (°C) n, o, | n
25.5 " 1.591 1.601 1.596
29 1.601 1.615 1.608
30 1.569 1.607 1.615
35 1.598 1.601 1.5995
40 1.594 1.589 1.5915
45 1.596 1.599 1.5975
48 1.576 1.581 1.5785
52 1.573 1.582 1.5775
54.5-55 1.571 1.585 1.578
56 1.558 1.585 1:5715
57 1.528 1.562 1.545
60 1.5055 1.565 1.5325
62 1.492 1.519 ¢ 1.5055
64 1.490 1.516 1.503
66 1.482 1.502 1.492
68 1.479 1.494 1.4865
70 1.460 1.475 1.4675
72 1.453 1.468 1.4605
75-76 1.444 1.470 1.457

2.5. SNIMANJE REF},EKSIONOG SPEKTRA I ODREDPIVANJE
TALASNE DUZINE REFLEKTOVANE SVETLOSTI

Aparatura:

- protoéni greja¢ uzorka sa sistemom za dovodenje i odvodenje vodene pare
- spektrofotometar SPEKOL

- elektri¢ni greja¢ (reso) 220V

- posuda za grejanje te¢nosti

- limena posuda za grejanje vode

- etalon ploéica - belo telo




)
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Uzorak pripremamo tako $to ga stavljamo u vidu tankog sloja, izmedu dve polirane
mikroskopsk; plo¢ice (20x20 TLOS Zagreb). Pomocu plamena svece zagaravi se
bakamni greja& uzorka, da bi se izbegla refleksija od bakra.

Na takvu pripremljenu povriinu grejada postavi se plo¢ica sa preparatom, a

zatim se greja¢ montira na nosa¢ uzroka u spektrofotometru.




DIPLOMSKI RAD 38

. transformator

. varijak transformatora
. sijalica

. klupa za zagrevanje

. predmetno staklo

A L Ah W N =

. sonda digitainog
termometra
7. uzorak

8. objektiv

9. okular

D

uzorak

. - hagaravljena povr3ina

-C~_~j)““ dovod + ed nost |

protocni grejac

v 73 /'/ ‘,'.’ /
odvod EEQI{VO-

Slika 2.5.1.
a) Sematski prikaz aparature koris¢ene za odredivanje temperaturnog intervala
mezofaze

b) protocni grejac uzorka
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U limenom sudu te¢nost se zagreva pomocu elektriénog grejaca i propusta se
te¢nost kroz proto¢ni greja¢, a uzorak termostatira na temperaturi mezofaze.
Temperatura se reguliSe promenom napona na varijak transformatoru, a time se moze u
dovoljnom Sirokom intervalu menjati, birati temperatura uzorka.

Temperatura se meri posredno pomocu sonde digitalnog termometra, na osnovu
temperature zidova grejaca.

Snimaﬁje refleksionog spektra obavlja se u intervalu talasnih duzina 769.2 nm -
365 nm. H

Pomocu etalon plodice belog tela, snimljen je refleksioni spektar belog tela, a
zatim se intenzitet refleksije preparata te¢nog kristala ra¢una u odnosu na intenzitete
refleksije belog tela.

Dobijeni rezultati prikazani su tabelarno 1 grafi¢ki za sva tri uzorka (slika 2.5.2,
2.5.3, 2.5.4), pri ¢emu veliina I—L& predstavlja intenzitet refleksije te¢nog kristala
bt

’,

obradunat u odnosu na belo telo.

Odredivanje koraka holestericke spirale:

Zra¢ena smesa 60 min. dvojno prelama svetlost 1 ima dve vrednosti za indeks

prelamanja. Na temperaturi t=25.5°C£1°C ove vrednosti iznose n,=1.591 i n,=1.601 a
srednja vrednost je n=1.596. Za istu temperaturu maksimum reflektovane svetlosti je

675.7 nm, pa na osnovu relacije X=p5 mozemo izrac¢unati korak holesteri¢ke spirale:

A=pn
A 6757 nm
p===————=942337 om
n 1.596

Analiza rezultata:

Na osnovu snimljenih spektara nezradenog uzorka, zraéenog uzorka 30 min 1
zradenog uzorka 60 min smeSe (10% holesteril-hlorida, 10% holesteril-benzonata,
10%holesteril-formijata, 70% holesteril-nonanonata) moZe se zapaziti sledece:
Navedena smesa u stanju te¢nog kristala ima osobine selektivne refleksije ljubi¢astog
dela spektra vidljive svetlosti. Maksimumu refleksije odgovara talasni broj 15000cm ™.

Sa zradenjem navedene sme$e u trajanju od 30 min. maksimum refleksije se
pomera na 14000 cm™ talasnog broja, dok zragena smesa od 60 min pomera refleksioni
spektar na talasni broj 14570 cm™, 3to zna¢i da smeSa duZe zra¢ena manje pomera

refleksioni maksimum od smeSe koja je manje zra¢ena [52].
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a) za,nezracenu smesu na temperaturi 25°C

.
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Slika 2.5.2. Nezracena smesa na temperaturi 25°C

Tabela 2. Podaci refleksionih spektara uzorka S

viem™'] A [;\J o [°] R Y Y
13200 7576 24.253 0.125 0.1 0.8
13400 7463 24.036 0.125 0.1 0.8
13600 7353 23.826 0.125 0.1 0.8
13800 7246 23.621 0.125 0.1 0.8
14000 , 7143 23.423 0.125 0.1 0.8
14200 7042 23,231 0.125 0.1 0.8
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Tabela 2. Nastavak

viem™] A [A] o [7] R Y Y
14400 ’ 6944 23.044 0.125 0.1 0.8
14600 6849 22.86 0.125 0.1 0.8
14800 6757 22.685 0.1 0.1 1.0
15000 6667 22.513 04 0.4 1.0
15200 6579 223406 0.277 0.5 1.8
15400 6493 22.183 0214 0.6 28
15600 6410 22.025 0.20 0.8 4.0
15800 6329 21.870 0.16 1.0 6.0
16000 6250 21.720 0.15 1.5 10.0
16200 6172 21.573 0.123 2.0 16.2
16400 6097 21.430 0.125 35 28.0
16600 6024 21.290 0.022 6.0 435
16800 5952 21.154 0.150 9.5 63.0
17000 5882 21.021 0.166 14.0 84.0
17200 5814 20.892 0.164 8.2 50.0
17400 5747 20.765 0.170 9.8 T
17600 5682 20.641 0.174 11.0 63.0
17800 5618 20.520 0.174 12.0 69
18000 5555 20.402 0.173 13.0 75.0
18200 5494 20.287 0.175 14.0 80.0
18400 5435 20.174 0.174 15.0 86.0
18600 5376 20.063 0.175 16.0 91.0
18800 5319 19.955 0.178 17.0 95.0
19000 5263 19.849 0.175 17.2 98.0
19200 5208 19.745 0.176 17.5 99.0
19400 S155 19.644 0.178 17.8 100.0
19600 5102 19.545 0.173 17.0 98.0
19800 5050 19.447 0.177 16.8 95.0
20000 5000 19.352 0.176 16.2 92.0
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b) za smesn S zracenu 30 min. na temperaruri 25°C

Rn
4'0 b
05}
\\/\‘—«“"M’
10000 4§ 000 20000 ;;[0;2 ﬂ

Slika 2.5.3. Smesa S zracena 30 min na temperaturi 25°C

Tabela 3. Podaci refleksionih spektara uzorka S1

viem™'] A [A] o [°] R Y Yu
13000 7692 24.477 0.2 0.2 1.0
13200 7576 24.253 0.55 0.5 0.9
13400 7463 24.036 1.0 0.5 0.5
13600 7353 23.826 1.0 0.5 0.5
13800 7246 23.621 0.75 0.6 08
14000 7143 23.423 0.899 0.8 0.9
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Tabela 3. Nastavak
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v [em™] | " [A] o [°] R Y Y.
14200 7042 23.231 0.8 0.8 1.0
14400 6944 23.044 08 0.8 1.0
14600 6849 22.862 0.666 0.8 1.2
14800 6757 22.685 0.666 0.8 1.2
15000 6667 22.513 047 0.9 1.8
15200 6579 22.346 0.36 0.9 2.5
15400 6493 22.183 0.26 1.0 38
15600 6410 22.025 02 1.1 5.5
15800 6329 21.870 0136 1.2 8.8
16000 6250 21.720 0.136 1.8 sl 3:2
16200 6172 21.573 0.091 2.1 23.0
16400 6097 21.430 0.1 40~ 36.0
16600 6024 21.290 0.116 6.4 55.0
16800 5952 21.154 0.123 10.0 81.0
17000 5882 21.021 0.154 14.5 94.0
17200 5814 20.892 0.116 5.8 50.0
17400 5747 20.765 0.119 6.8 57.0
17600 5682 20.641 0.127 8.0 63.0
17800 5618 20.520 0.12 85 68.5
18000 5555 20.402 0.12 9.0 74.0
18200 5494 20.287 0.126 10.1 80.0
18400 5435 20.174 0.128 11.0 85.5
18600 5376 20.063 0.133 12.0 90.0
18800 5319 19.955 0.13 12.5 94.5
19000 5263 19.849 0.132 13.0 98.0
19200 5208 19.745 - 0.134 13.2 98.5
19400 5155 19.644 0.136 13.5 98.8
19600 5102 19.545 0.134 13.0 97.0
19800 5050 19.447 0.136 12.9 94.5
20000 5000 19.352 0.137 12.5 91.0
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c) za smesu S zracenu 60 min. na temperaturi 25°C

RA

A0

0.5 4

120

Tabela 4. Podaci refleksionih spektara uzorka S2

o

Slika 2.5.4. Smesa S zracena 60 min na temperaturi 25°C

415000

20000

i ]

V [cm ‘] N [A] o [°] R Y. Y.

14000 7143 23.423 0.11 0.1 0.9

14200 7042 23.231 0.22 0.2 0.9

5 14400 6944 23.044 0.22 0.2 09
14600 6849 22.862 0.55 0.5 0.9

14800 6757 22.685 0.6 0.6 1.0

15000 6667 22.513 0.5 0.6 1.2
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Tabela 4. Nastavak

\Y [cm"'] . [A] « [°] R Y., Y,
15200 6579 22.346 0.33 0.5 1.5
15400 6493 22.183 0.22 0.5 2.2
15600 6410 22.025 0.16 0.5 3.0
15800 ° 6329 21.870 0.137 0.8 158
16000 6250 21.720 0.126 1.0 7.9
16200 6172 21.573 0.15 1.5 13.0
16400 6097 21.430 0.1136 2.5 22.0
16600 6024 21.290 01111 4.0 36.0
16800 5952 21.154 0.136 6.8 50.0
17000 5882 21.021 0.142 9.8 69.0
17200 5814 20.892 0.15 12.0 79.0
17400 5747 20.765 0.16 142 89.2
17600 5682 20.641 0.163 16.0 98.0
17800 5618 20.520 0.164 11.5 70.0
18000 5555 20402 0170 128 75.0
18200 5494 20.287 0.170 13.8 81.0
18400 5435 20.174 0.173 14.9 86.0
18600 5376 20.063 0.173 15.8 91.0
18800 5319 19.955 0.174 16.5 95.0
19000 5263 19.849 0.173 17.0 98.2
19200 5208 19.745 0.173 17.0 98.2
19400 5155 19.644 0.172 17.0 98.5
19600 5102 19.545 0.175 17.0 97.0
19800 5050 19.447 0.175 16.5 94.0
20000 5000 19.352 0.176 16.0 91.0
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2.6. DIFRAKCIJA X-ZRAKA

Aparatura:

-Rentgenski difraktometar "PHILIPS" sa posebnim uredajem za regulisanje

temperature .

Uzorak se postavlja direktno na greja¢ u komori, na koju je prethodno bio
nanesen specijalan Zapon-lak koji se razblazuje acetonom. Uzorak se nanosi u tankom
sloju na grejad. Elemenat za grejanje je platinska traka dimenzije 132x9x] mm, a u
njenom centru se nalazi Pt-10%RhPt termopar dijametra 0.35 mm i duZine 90 mm.

Postizanje odgovaraju¢e temperature, odnosno odrzavanje Kkonstantnom,
omogucuje se preko HTK-kontrola za grejanje, firme Anton-PAAR. Kontrola se moze
izvesti u temperaturnom intervalu od sobne do 1600°C sa tipi¢énom greskom od
+0.02°C/1°C 1 maksimalno +0.1°C/1°C

Komora adaptera se permanentno hladi vodom, to omogucuje da ne dode do

’,

neZeljenog zagrevanja osetljivih delova komore, takode i programirano hladenje uzorka.
Pri izvodenju eksperimenta uslovi rada su bili:
-vrsta X-zradenja: CuKa (A=0.1542 nm)

-vrsta filtra: nikal
-napon: V=30 KV
-jaéina struje: [=30 mA
-podetni ugao: 20=2°

-osetljivost: 1x10°
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fiksirzani

drzac

= - LA
23 X-2Zraks

ulazni otvor

Slika 2.6.1. Komora difraktometra

Rezultati:

Dobijeni rezultati na grafiku predstavlja difrakcioni spektar X-zraka dobijen na
uzorku smese (10% holesteril hlorida, 10% holesteril-benzonata, 10% holesterl
formijata, 70% holesteril-nonanoata)

a) nezracene (S)
b) zratene 30 min (S1)

c) zragene 60 min (S2)
Na osnovu rezultata dobijenih sa difraktograma mogu se odrediti uglovi na

kojima se javljaju difrakcijski maksimumi i izracunati odgovaraju¢a meduravanska
rastojanja iz Bragovog uslova (nA=2sin) Sto je tabelarno 1 grafi¢ki dato za sva tri

slu¢aja.
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Greske su racunate po formuli: s(d)= (dligz )2 % (AO), AO =0.005.
\} C

s(d)=

Acos0

?_sin2 0

a) nezracena: -

(8]

314 154 A
AD(Cn), d=m
180 2sin0

e AN o e V\\"\"-\_-—" __/\/\M '_?.5 OC
291+ 30 25 20 % 10 7
1
‘1
I 3 v
,Jwﬁ-—f/‘,vd'/U - J") 5 6 C
P "’\d\f\*&““-"" .
2612 30 25 20 15 10 2
i\ T
gt NI N 45 C
260 30 75 20 75 10 T 2
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Slika 2.6.2. Difraktogram nezracenog uzorka §
Tabela 5. Podaci difrakcije X-zraka uzorka §
9 0

N, | 0 | 2000 | 0(0) sng | 4A) s (@)(A)
1. 25°C 3 1.5 0.026 29061 0.0993
2. J ) 8.6 0.149 5.167 0.00299
3 24 1.2 0.0209 36.842 0.15371

T4 | 36C | 1618 8.00 01407 | 5472 | 0.003358
5 184 9.2 0 15988 4816 0.00259
6. 168 8.4 0 1460 5.2739 0003116
7. 45"C 24 1.2 0.0209 36842 0.09279
8 183 9.15 0.159 4842 0.002622
9, 2.5 1.25 0.0218 35321 0.14128
10. 49°C 2,7 1.35 0.0235 32.765 0.12157
1. 18.4 9.2 0.1598 4818 0.002596
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b) S-zraCena 30 minuta:

!
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Slika 2.6.3. Difraktogram uzorka S1

Tabela 6. Podaci difrakcije X-zraka uzorka S1

9 0
N, t("C) 20 (") 0" sin0 d(A) S ((I)(A)
I 2.7 1.35 0.023 32.6828 0.126921
2. 24/25 9.1 4.55 0.0793 9.706 0.048746
3. 'C I3 5.05 0.0984 7.821 0.0069024
4. 17.2 806 0.149 5.1492 0.002991
5. 2.8 1.4 0024 31.515 0.1165
0. 45"C 29 145 0.0253 30.429 0.10742
7. 173 8.65 0.150 5.119 0.00295
8. 2.7 1.35 0023 32.68 0.126921
9. 50"C 1.9 1.45 0.025 30.429 0.10742
10. 171 8.55 0.1486 5.179 0.003007
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¢) S-zracena, 60 minuta
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Slika 2.6.4. Difraktogram uzorka S2
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Tabela = Podact difrakcije X-zraka uzorka §2

0 |
No | €O | 200 | 80 sin0 i s @4 A)
] 27 135 0.023 32.68 01269
2. | 24°C 3 E 0.026 29415 | 0099315
3 g 0.078 9814 | 0011069
y 7 36 0 149 5149 0.00299
S 22 11 0.019 40109 O.,ISOOO
6 | 42143 [ 27 135 00235 32.68 012157
> 29 I 45 00253 30429 | 0.104889
3. X 4 0024 2251 011656
) 72 56 0,149 5149 0.00299
0| s6C | 21 05 0018 42019 020729
I 172 36 0149 5149 0.00299
2. | soC | 22 RE 0,020 3836 - | 0167886
3. 163 315 0141 5431 0003343

Analiza rezultata:

Analizom difraktograma nezracenth 1 zracenth uzoraka utvrdena je znaCajna
promena u intezitetu i polozaju difrakcionth pikova. Na pr.. u slu€aju nezraCenog uzorka
difrakcionu sliku na t=45"C karaktene Sirok difrakcioni maksimum u oblasti 26=15-25°
na kojim se superponiraju dva ostra difrakciona pika, dok pik pri malim uglovima
(26=2-3") i1zostaje. Kod uzorka zracenog 30 nun. difrakciona shka na t=45"C pokazuje
prisustvo veoma intenzivnog difrakcionog max na 26=3 2" dok se kod uzorka zracenog
60 min. polozaj pika zadrzava, a intezitet znatno smanjuje. Na Sirok difuzni maksimum u
oblasti od 10-25"C u sluéaju uzorka zracenog 30 min. na t=45°C superponira se niz
ostrih difrakcionth maksimuma, $to govori o zaostatku kristalne faze (uzorak nije u
potpunosti presao u mezofazu) dok u slucaju uzorka zracenog 60 min. ovi pikowvi
izostaju. To znaéi da se na bazi podataka difrakcije X-zraka moze izvrsiti identifikacija
vremenskog intervala i1zlaganja uzorka zracenja, kao 1 primljene doze zracenja. Uzorak

30 min apsorbuje dozu zragenja 1.25 Gy, uzorak 60 min apsorbuje dozu zraCenja 2.5 Gy.
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ZAKLJUCAK

U radu je izvrieno ispitivanje Cetvorokomponentne smese (70% holesteril-
nonanoata, 10% holesteril-formijata, 10% holesteril-benzoata, 10% holesteril-hlorida).
Na bazi metode polarizacione mikroskopije, izvrSena je identifikacija tipa
mezomorfnog faznog prelaza, kao 1 temperature promene boje unutar holesteri¢ke
mezofaze. Formirana smesa je izloZena uticaju snopa X-zratenja u periodu od 30-60
min, pri éemu je apsorbovana doza zra¢enja 1.256 Gy 1 2.56 Gy, respektivno.,

Utvrdeno je pomeranje temperature obrazovanja odgovarajuce boje mezofaze ka
nizim temperaturama u zavisnosti od vremenskog intervala izlaganja zra¢enju za
At = 3°C (30 min.), odnosno At = 6°C (60 min.).

Na bazi talasne duZine maksimuma reflektovane svetlosti odreden je korak
holestericke spirale. Takode je utvrdeno pomeranje maksimuma reflektovane svetlosti
sracenih uzoraka u odnosu na nezradene za AA,=47.6 nm (30 min.) 1 A)\é::l9.64 nm
(60 min.). p

Smese su ispitane difrakcijom X-zraka na kristalnom prahu neorijentisanih
uzoraka i utvrdena je znadajna promena difrakcione slike zra¢enih uzoraka u odnosu na
nezradeni uzorak.

Ovako dobijeni rezultati pokazuju da se smese te¢nokristalnih supstancija mogu
koristiti za identifikaciju vremena izlaganja supstancija kontinualnom delu X-zradenja,

kao i identifikacija primljene doze zragenja.
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