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1. UVOD

Ovaj rad je posvecen problematici tednih kristala i stoga ée¢ u uvodu biti dat
detaljniji pregled osnovnih pojmova vezanih za tecne kristale.

Tecni kristali su supstancije koje prilikom topljenja obrazuju prelaznu fazu, koja se
po svojim osobinama moZe svrstati izmedu &vrste, kristalne faze i anizotropne teénosti.
Sastavljeni su od organskih molekula, koji u zavisnosti od tipa te¢nog kristala
(nematici, holesterici ili smektici), mogu imati razli¢ite oblike. Ma primer molekuli
nematika imaju izduZenu formu oblika $tapa, dok molckule holesterika karakterige
stepenicasta forma, koja uzrokuje spiralnu prostornu konfiguraciju.[l1] Tipi¢an
predstavnik smektickih tecnih kristala, koji poseduju najveci stepen uredenosti, je estar
n-azoksibenzolove kiseline, koji takode ima $tapicast oblik. Moguce molekularne forme
su:

1. organski molekuli ¢ija je opsta formula:

R @ A—B @ R

gde su R 1 R' kratki elasti¢ni lanci. Tipi¢ni primeri su p-azoksi-anizol (WPAA«) i

N — (n-metoksibenziliden) — n — butil — anilin (»MBBA«), kcji spadaju u grupu
nematskih te¢nih kristala.

2. cstri holesterola ¢ija je opSta formula:

R—CO—O0O
a grade holesteri¢ke tecne kristale.
3. izduZena spiralna jezgra — koja se javljaju kod nekih sinteti¢kih polipeptida,
zatim kod DNK i kod nekih virusa
4. slozenije kombinacije molekula i jona koji grade liotropne te¢ne kristale, a kao
tipi¢an primer se moZe navesti u sistemima sapun-voda. [2]

lzgled molckula &esto daje kvalitativnu informaciju o makroskopskom
ponadanju sistema, predvida mnoge nijanse i ponekad vazne makroskopske crte. Na
primer, hiralna priroda »DOBAMBC«-a dozvoljava da se u sistemu javi feroelektriCna

faza, koja danas ima veoma znacajnu ulogu pri izradi displeja. [1] o
3
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Ispitivanje te¢nih kristala vezuje se za radove austrijskog botani¢ara F.Rajnicera
(F. Reinitzer) koji je 1898. godine proucavajudi uticaj razligitih supstancija na rast
biljaka otkrio fenomen teénih kristala. Primetio je da neke od ovih supstancija (estri
holesterola) prilikom topljenja obrazuju mutni rastop za koji je pretpostavijeno da
predstavlja smesu dva jedinjenja. Medutim, svi pokuiaji razdvajanja komponenata
smeSe su ostali bez rezultata. Posmatrajuéi jednu od ovih supstancija (holesteril
benzoat) pomocu polarizacionog mikroskopa nemacki fizi¢ar O. Leman (O. Lehman) je
utvrdio da se mutni rastop, koji se u ovom slucaju formira i prilikom zagrevanja i
prilikom hladenja u temperaturskoj oblasti od 145°C do 179°C, sastoji od opticki
anizotropnih, medusobno neuredenih oblasti, na ¢ijim se granicama svetlost rascjava i
¢ini ga mutnim. Sve supstancijc koje u odredenoj temperaturskoj oblasti obrazuju
ovakvu te¢no-kristalnu fazu (mezofazu) Leman naziva tenim kristalima (fliissige
krystalle).[3] Dakle, pod terminom teéni kristal podrazumeva se specificno agregatno
stanje materije koje predstavlja intermedijarnu fazu izmedu kristala (Cvrstog tela, u
uZem smislu reci) i amorfne tecnosti. [4]

Nagli porast interesovanja za istraZivanja u ovoj oblasti Javlja se krajem 60-tih
godina, kada G. Frank (G. Frank) postavlja teoriju kontinuuma za te¢ne kristale, koja
omogucava reSavanje nekih biofizi¢kih problema. Intenzivnim istraZivanjima u ovoj
oblasti su se bavili vrhunski nauénici kao $to su G.V. Grej (G.W.Gray), De Zen (De
Gennes), Dz. Fergason (J. Fergason), G. Braun (G. Brown), G. Hajlmajer (G.
Heilmeier), itd. [3]

Zahvaljujuci termickoj osetljivosti, te¢ni kristali su nasli primenu u merenju
temperature, Sto se moZe iskoristiti na primer u medicini, za izradu igradaka...

Istrazivanja teCnih kristala oznacila su put otvaranja fizike organskih sistema, a
ubrzo je poéeo razvoj fizike polimera.

Na vitalnost Zivih organizama jako utitu holesteri¢ki estri, koji pokazuju te¢no-
kristalno stanje. Prilikom pojava odredenih bolesti holesteri¢ki estri se kristaliu, dakle
vrsi se fazni prelaz i u Zivim organizmima. Pouzdano se zna da organele éelija, sive
mozdane celije itd. poseduju te¢no-kristalnu fazu. Slojevi tednih kristala omotavaju
nerve (mielinski slojevi) i ponasaju se kao izolatori sprecavajudi isticanje signala i
kratke spojeve medu njima. Pretpostavlja se da je prilikom nastanka Zivota na Zemlji
prva “Ziva” plazma imala osobine teénih kristala.

Ove Cinjenice otvaraju moguénost ispitivanja te¢nih kristala sa bioloskog,
odnosno medicinskog stanovista. [2] N

U ovom radu izvrSeno je ispitivanje dvokomponentnih sme$a tipi¢nog
predstavnika holesterickih tecnih kristala, holesteril nonanoata sa ‘nemezogenim
hiralnim aditivima. Ispitivanja su preduzeta sa ciljem da se utvrdi uticaj nemezogenih
hiralnih aditiva na fazne prelaze holesteril nonanoata. Posebna paznja je po§vec'ena
optickim ispitivanjima, kao 1 metodi difrakcije X-zraka na neorijentisanim uzorcima.



2. PODELA I STRUKTURNA GRAPA TECNIH KRISTALA

Jedinjenja koja mogu obrazovati stanje mezofaze nazivaju se mezogena. Ona se
mogu podeliti u dve velike grupe: amfifilna i neamfifilna. Amfifilna mezogena
jedinjenja spadaju u grupu liotropnih te¢nih kristala, koji obrazuju mezofazu
rastvaranjem u vodi ili organskim rastvara¢ima. Neamfifilna jedinjenja obrazuju
mezofazu u procesu grejanja ili hladenja i nazivaju se termotropni te¢ni kristali. [5]

Jedinjenja koja ne mogu obrazovati stanje mezofaze su nemezogena, tj. nisu
tecni kristali.

Izmedu tipi¢ne slucajne orijentacije molekula koja se javlja u te¢nostima i stroge
orijentacije molekula karakteristiéne za kristalne strukture, ove supstancije se u
odredenom temperaturnom intervalu nalaze u stanju koje se po osobinama nalazi
izmedu tecnosti i kristala, a naziva se mezofazom. Ispod ovog temepraturnog intervala
supstancija egzistira samo u ¢vrstom, a iznad samo u te¢nom stanju.

Imajudi u vidu nacin obrazovanja mezofaze te¢ni kristali se mogu svrstati u dve
grupe: .

a) TERMOTROPNI TECNI KRISTALI
b) LIOTROPNI TECNI KRISTALI

U slucaju termotropnih te¢nih kristala obrazovanje mezomorfnog faznog prelaza
moze biti reverzibilno, $to znaci da se mezofaza formira i u procesu zagrevanja, kao i u
procesu hladenja (enantiotropni teéni kristali) ili se ona moZe formirati samo u
procesu hladenja iz izotropne faze (monotropni te€ni kristali).(S/. 2.1.)

—MP+—=] K — 1|
| \Mmp¥
a) b)

SI. 2.1. Fazni dijagrami a) enantiotropnog i b) monotropnog tecnog kristala

Liotropne te¢ne kristale obrazuju neki sapunski sistemi (kalijum oleat) u
vodenom rastvoru ili u rastvoru parafina. U ovom slucaju koncentracija rastvora utie
na temperaturnu oblast mezofaze.

Liotropni te¢ni kristali omogucuju difuziju tecnosti u bioloSkim sistemima 11z
ofuvanje unutra$nje strukture. Supstancije koje ulaze u sastav Zivih organizama,
belanéevine, masti, nukleinske kiseline u vodenom rastvoru ili drugim rastvorima
poseduju te¢no-kristalnu fazu. Estarski ekstrakt ovecijeg mozga, mielinski slojevi koji
obmotavaju centralnu belanfevinu nervnog vlakna (akson), tanka miSiéna vlakna,
dvostruki slojevi lipida u biomembranama poseduju osobine tecnih kristala. [6]

Mnoge termotropne susptancije izmedu Cvrste 1 izotropne faze mogu obrazovati
vise razliGitih tipova mezofaza. Ovakve teCno-kristalne supstancije nazivaju se
polimorfnim. 5]



2.1. Faze teénih kristala

2.1.1. Izotropska faza

22 U ovoj fazi molekuli su nasumice poredani i ne pokazuju posebnu uredenost.(S!.

SI 2.2 .Uredenost molekula izotropske faze

[zotropska faza ima niski viskozitet 1 moze biti kristalno jasna. Ne pokazuje se
uredenost na daljinu ili orijentaciona uredenost molekula, iako ova vrsta uredenosti
mozZe postojati na skali kratkih duzina (desetina A) koja odgovara rastojanju nekoliko
molekula. Za sve praktiéne namene makroskopske osobine izotropske faze su sli¢ne
nekoj drugoj izotropskoj te¢nosti kao §to je na primer voda.

2.1.2. Nematska faza

\

SI. 2.3. Uredenost molekula nematiske faze

Veéina molekula nematske faze se orijenti$e u istom praveu (SL 2.3.), koji je
definisan jedini¢nim vektorom, 7 (direcktorom), a posledica je postojanje makroskopske
anizotropije, koja se ogleda u mnogim osobinama materijala kao 3to su dielektri¢na
konstanta, indeks prelamanja... Uredenost molekula nematske faze u jednom praveu
uslovljavaju slabe sile koje deluju izmedu molekula nematika i zida suda u kome se
nalaze ili podloge na koju se nanose.

Molekuli tecnog kristala nematskog tipa imaju nekoliko  zajednickih
karakteristika. Medu njima su molekulska struktura sli¢na Stapu (S1.2.4.), nepokretnost
duge ose, jaki dipoli itd. [1]
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SI. 2.4. Izgled molekula nematika

Dg bi kvantitativno odredili stepen uredenosti moiekula definie se parametar
urcdenosti (S):

‘_1 2 \
S ~5<3cos G - l/

Sl 2.5.Ugao nagiba molekula u
odnosu na n

gde Je 0 - ugao izmedu direktora, 7 i duge ose svakog molekula (SI. 2.5). U
lzotrops.koj tecnosti nema uredenosti molekulskih osa i zato je taj parametar jednak nuli.
U slu¢aju potpune uredenosti S tezi jedinici. Tipicna vrednost za parametar uredenosti
kod te¢nih kristala je u rasponu od 0.3 do 0.9 i funkcija je temperature, odnosno zavisi
od kineti¢kog termi¢kog kretanja molekula.

s Zavisnost S od temperature za nematske tecne kristale je prikazana na grafiku
{ 2. 6)

1.0p-

S sk

/

0 >
Tw T

Sl 2.6. Grafik zavisnosti parametra uredenosti od temperature za nematike
(Tai — temperatura prelaza N—I)

Tendencija tecno - kristalnib molekula nematika da se orijentiSu duz direktora
uslovljava anizotropiju nematske tecnosti. Ovaj izraz znaci da svojstva materijala zavise
od pravca u kome se mere (na primer lako je prese¢i komad drveta po vlaknima
odnosno lakse ga je preseci uzduz nego popreko). [7]

Specijalne vrste nematskih teénih kristala nazivaju se hiralni nematici, koji
imaju veliku primenu pri izradi displeja. Hiralnost omogucava jedinstvenu sposobnost
nematika da selektivno reflektuju jednu komponentu kruzno polarizovane svetlosti.[§]
U celijama sa hiralnim nematicima orijentacija molekula se moZe menjati pomocu
spoljadnjeg elektri¢nog polja, a promena polarizacije svetlosti prati promenu orijentacije
molekula. Tipi¢no vreme za dobijanje odgovora je 1 ms. [1]



Hiralna nematska te¢no kristalna faza se sastoji od nematskih mezogenih
molekula koji imaju jedan hiralni centar koji stvara intermolekularne sile, koje
favoriguju grupisanje molekula jedne ravni u odnosu na drugu pod malim uglom. Ovo
dOVO'dl do formiranja strukture koja se moze videti kao mnodtvo vrlo retkih
dvodimenzionalnih nematskih slojeva ¢iji su direktori jednog sloja u odnosu na drugi
zaokrenuti za izvestan mali ugao. U ovoj strukturi prostorna orientacija direktora se
prikazuje neprekidnim spiralnim oblikom (S 2.7). ~

I Polovina koraka nematske spirale
|4

Sl 2.7. Uredenost molekula u N* fazi
2.1.3. Smekticka faza

Re¢ smektican je nastala od greke reci ounyua koja znadi sapun. Ovo naizgled
dvosmisleno poreklo objasnjeno je ¢injenicom da se gusta klizeéa supstancija ¢esto
nalazi na dnu posude za sapun, §to je stvarno vrsta nekog klizeceg te¢nog kristala.

Molekuli u smekti¢koj fazi pokazuju jedan oblik translatorne uredenosti, koga
nema kod nematika. U smektickom stanju molekuli pokazuju op3tu orijentacionu
uredenost molekulskih osa sli¢no nematicima, ali takode teze da se grupisu u slojeve ili
ravni. Privlacne sile izmedu ovih ravni su veoma slabe, te se razligite ravni skoro
slobodno kre¢u jedna u odnosu na drugu. Veca uredenost teZista raolekula unutar sloja
ukazuje na to da je u pojedinim fazama smekticko stanje sli¢nije ¢vrstom nego
nematskom stanju.

N\’f‘l‘\‘l"‘\iﬂ/ J ///VW//’,”///’/V
AN ZINiiiintinn
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a) b)

-

Sl 2.8. a) Smekticka SmA faza, b) Smekticka SmC faza

U smekti¢koj A mezofazi direktor je usmeren pod pravim uglom u odnosu na
smekti¢ku ravan i ne postoji nikakava posebna uredenost teZista molekula u tom sloju

(SI.2.8.q).

6



Sli¢no, u smekti¢koj B mezofazi direktor Je usmeren pod pravim uglom u
odnosu na smekti¢ku ravan, ali su teZiita molekula unutar sloja uredena u mrezu
Sestougaonika.

U smektitkoj C mezofazi molekuli su uredeni kao i u smektickoj A mezofazi,
ali je direktor usmeren pod konstantnim kosim uglom u odnosu na smekti¢ku ravan
(81.2.8.b). [8] Molekuli su iskoeni u odnosu na slojeve i sistem je dvoosni (S1.2.9,).[1]

]
DR

SI. 2.9. Prikaz molekula u SmC" fazi

Kao i nematska, tako i smekticka C mezofaza ima i svoje hiralno stanje,
oznaceno kao SmC*. U smekti¢koj SmC* mezofazi direktor rotira unutar slojeva. [8]

SI. 2.10. Sematski prikaz smekticke SmC* faze (levo) i izgled iste faze duZ ose (desno)

Ako su molekuli hiralni (nedostatak obrnute simetrije) Majer (Meyer) je pokazao na
polju simetrije da polarizacija mora postojati paralelno u odnosu na smekticke slojeve
koji su pod pravim uglom u odnosu na molekule (S/.2.77.). Ovi materijali se mogu
koristiti kod elektrostatickih prekidaca sa vremenom odgovora reda 1 ps. [1]

SI. 2.11. Antiferoelektricna SmC” faza

Pored ovih, postoje i drugi smekticki te¢ni kristali tipa: SmD, SmE, Sml, SmF,
SmG, SmH...



2.1.4. Holestericka faza

~ Holestericki te¢ni kristali su dobili ime po holesterolu, odnosno njegovim
estrima  {81.2.12.) ¢&ija  specifiéna prostorna  konfiguracija molekula uslovljava
obrazovanjc helikoidalne strukture, [9]

CH,
CH, CH, )" CH,
~C SN <
CH, % CH,
R—CO—O'/[\ X
b)

SI. 2.12. Strukiturne formule: a) holesterola, b) estra holesterola

Holesteri¢ka mezofaza ima vigu siimetriju od nematske. Ona se moZe smatrati
nematskom tvorevinom, sa odredenom strukturom vijka, koja se obrazuje zbog opticki
aktivnih molekula. Nematici se mogu smatrati holestericima sa beskona¢nim korakom
holestericke zavojnice. To bi znagilo da se i nematici j holesterici mogu smatrati
podklasama jednog istog sistema, iz Cega sledi da se mnoge teorije izvedene za
nematike, mogu primeniti na holesterike u odgovarajucoj aproksimaciji. Molekuli
nematskog te¢nog kristala se ne razlikuju od svog ogledalskog lika, odnosno opti¢ki su
ncaktivni. Oni se mogu transformisati u holesterike, ako se u njima rastvore opticki
aktivni materijali (hiraini). Opti¢ki aktivni molekuli redukuju simetriju tako da
uniformno (paralelo) uredenje molekuia nije vie energijski najpogodnije. Minimumu
energije u ovom slucaju odgovara spiralna struktura. [5]

Model supramolekularne strukture hoiesterickih te¢nih kristala dao je de Vri (de
Vries). [10] Molekuli su uredeni po slojevima tako da su molekulske ose
aproksimativno paralelene medu sobom i leZe u ravni sloja (81.2.13.). Takvi slojevi su
veoma tanki.

- Az
A
.
%}/_—““‘T P
- L
e
y \

S1.2.13. Formiranje holestericke zavojnice



Sli€no nematicima, raspored teista moclekula u sloju je potpuno neureden.
Pravci glavnih molekularnih osa u svakom sloju, koje karakterie jedini¢ni vektor i
(direktor), blago su pomereni za izvestan ugao (oko 10 ugaonik minuta) u odnosu na
glavnu molekularnu osu, $to dovodi do obrazovanja spirale oko hipoteti¢ke ose
molekula koja je normalna na granice slojeva.

Ako pretpostavimo da se z-0sa koordinatnog sistema poklape sa osom molekula,
komponente JediniCnog vektora 71, su date sledeéim relacijama: [11]

n,= cos(qoz + go) 1.

n, :sin(qoz+{0) 2.2
n,=0 2.3.

qo je intenzitet talasnog vektora, a ¢ proizvoljan ugao. Ovakva struktura Jje periodi¢na
po z ukoliko su 71 i (-i1) ckvivalentni. Prostorni period predstavlja polovinu koraka
holestericke spirale.

2.4.

gde je P korak holestericke spirale. Tipi¢na vrednost za L je oko 300 nm §to Jje daleko
viSe od dimenzija molekula. Ova velicina upravo dovodi do pojave selektivne refleksije
svetlosti Cije talasne duZine pripadaju vidljivom dela spektra. [12] '

Ako povrSinu holesteritkog kristala osvetlimo belom svetlo§¢u, ona e
reflektovati svetlost jedne od boja u vidljivom podrucju, sa pojasom Sirine do 10 nm.
Ova osobina se naziva selektivna refleksija.[2] Talasna duZina selektivno reflektovane
svetlosti zavisi od koraka holesteri¢ke spirale, P, [5]:

1A
Pcosazﬁl— 2.5.
n

gde je n — indeks prelamanja, a @ - ugao izmedu jedini¢nog talasnog vektora g, i zraka
svetlosti, m — ceo broj, 4 - talasna duZina svetlosti u vakuumu.

Promenom temperature menja se korak holestericke spirale §to izaziva promenu
talasne duZine reflektovane svetlosti. Zbog povecanja temperature ugao uvrtanja
direktora se moZe povecati, §to uslovljava promenu koraka holesteri¢ke spitrale. Sli¢no
je 1 kod hiralnih nematskih tecnih kristala, kod kojih pri poveéanju temperature
molekula dolazi do povecanja ugla nagiba molekula. Na promenu koraka holesteri¢ke
spirale pored temperature uticu spoljasnje elektri€no polje i hemijske primese.[2]

Svojstva holesteriCcke smeSe, kao Sto su temperaturni interval holesteri¢ke
mezofaze, veli€ina i znak navoja spirale mogu se menjati izmenom komponenata
smeSe. Ove pojave je prouCavao Adams u smeSama holesteril hlorida i karboksid-estara.
[13] _ '

Ako se u nemati¢kom te€nom kristalu rastvori opticki aktivno jedinjenje u maloj
koncentraciji, to dovodi do stvaranja holesteri¢ke faze sa znatnim korakom spir.ale.

Dodavanjem primesa holesteri¢koj fazi, moguce je menjati korak spirale, a sa
tim i boju reflektovane svetlosti. [2]



2.1.5. Faza izgleda diska

Tecni kristali u obliku diska se razlikuju od prethodnih vrsta zato $to imaju oblik
diskova umesto dugih 3ipki (S/.2.74.). Ovu mezofazu onda karakteri$e mnos$tvo diskova
molekula.

Sl. 2.14. Faza izgleda diska

Stubovi su spojeni tako da formiraju dvodimenzionalnu kristalnu uredenost.
Uredivanje molekula unutar diskova i uredivanje samih diskova unutar stubova dovodi
do novih mezofaza. [8]
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3. TEKSTURE TECNIH KRISTALA

Termin tekstura (uveo ga je Fridel) predstavlja sliku tankog sloja tecnog
kristala vidljivu pod polarizacionim mikroskopom pri ortoskopskom posmatranju.
Raznolikost tekstura je posledica razliiiih vrsta defekata, [14]

Sve te¢no-kristalne strukture mogu s¢ svrstati u dve grupe:

¢ planarne
¢ neplanarne

Mezofaze sa planarnom srukturom odlikuju se teksturama kao $to su:
e linyjska tckstura
e mozaicka tekstura
e tekstura Granzana
» tekstura stepenastih kapi ...

Mezofaze sa neplanarnom strukturom se odlikuju:
e poligonalnom teksturom
e teksturom oblika lepeze
e icksturom plave faze
e Stapicastom teksturom

3.1 Tekstura linija (schlieren)

Ova tekstura se odlikuje nepravilnom mreZom krivih linija. U teksturi se mogu
uociti tacke u kojima se srecu dve krive linije i tatke u kojima se srecu Cetiri krive
linije. Te tacke ukazuju na diskontinuitet (defekte) u strukturi mezofaze. Naime, tagke
su mesta gde se javlja nagla promena pravca dugih osa molekula. Na slici 3.1. su
prikazane razliCite orijentacije molekula oko centara defekata (gde je s-jadina
dislokacije, a ¢-ugaona raspodela jedini¢nog vektora 7).

SI. 3.1. Razmi tipovi defekata orijentacije molekula teksture linija

11



Duge ose molekula leze duz prikazanih linija, a tacke predstavljaju centar
defekta (centar defekta je projekcija linijskog defekta na grani¢nu povr$inu preparata).
Tekstura linija se naj¢e$ée javlja kod nematske mezofaze, a rede 1 kod nekih smektickih
mezofaza (na primer smektika C) i kod holesteri¢kih mezofaza. [15]

3.2. Tekstura u obliku lepeze (fan-like)

Uocio ju je Fridel, a objasnio Bulizan (Bouligand).[16] Lepezasta tekstura sadrzi
translacione dislokacije, disklinacije i linije bljeska. Linije bljeska, odnosno defekti
maksimalne zakrivljenosti, Eesto su u obliku cilindri¢nih kupa. Na slici 3.2., prikazana
Je topologija linija bljeska u holestericima i smekticima. [5] Ova tekstura se Javlja kod
smekticke mezofaze A.

ik
/'//
— A
"~ _A
/’//
—
/’//
/’//
— — _
—

a) b)

SI. 3.2. Topologija linija bljeska:
a) zakrivijenost slojeva bliskih centru linija,
b) presek duz centra linije (kratke crte oznacavaju molekuliske ose holesterika
ili smektika)

Posmatranjem ove lepezaste teksture pod mikroskopom vide se hiperbole i
unutar nepravilno rasporedenih oblasti familije ekscentricnih elipsi. {15]

3.3. Planarna holestericka tekstura (GranZanova)

U idealnom slucaju vektor 7i se menja po zakonu:
n.=cosf, n,6=sind, n,=0 3.1,

X

y
gde je
6(z) = q,z + const 3.2.

T P L sstal h S
Ci = - i L=v—=— stal holesterika
Jednacine 71, = cos(q(,z + (/)) i L= 5 opisuju monokristal ,

)

koji se moze realizovati u tankim slojevima (& =~ 100ayn ) ako su granicn uslovi, sa obe
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. . P . . .
Jednadine n, = COS(qOZ + (p) 1 L= ﬁ =7 opisuju monokristal holesterika,
4o

koji se moZe realizovati u tankim slojevima (d = 100mm ) ako su grani¢ni uslovi, sa obe
strane tangencijalni. Takva konfiguracija se zove planarna tekstura ili tekstura
GranZana (Grandjean). [17] Planarna teksura se obrazuje u slede¢im slu¢ajevima:

Slobodna ..
povrS§ina

,,,,,,,,, ¢L Y .
Holesterik —— 4 2 g

_____ S ’
Staklo " “Pravac brazde

a) b)

Sl. 3.3. Planarna tekstura holesterika: a) spirala sa optimalnim korakom;
b) promena koraka spirale pod uticajem granicnih uslova
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4. PRIMENA HOLESTERICKIH TECNIH KRISTALA

Holesteri¢ki te¢ni kristali imaju Siroku primenu, ali mi na ovom mestu
izdvajamo sledece primene:
1. umedicini:
a. detektori jonizujuéeg zradenja
b. termometri
¢. dijagnoza raka
2. utehnici i industriji: -
a. ispitivanje mikropukotina
b. u elektronskoj industriji
C. senzori
d. kreiranje materijala

Obzirom na veliku rasprostranjenost Jonizujuéeg zradenja i njegovo dejstvo na
Coveka, od posebnog interesa su detektori j onizujuceg zradenja.

4.1. Detektori jonizujuéeg zradenja

4.1.1. Jonizujuce zradenje i izvori Jonizujuceg zradénja

Jonizujuce zradenje predstavljaju &estice i elektromagnetno zradenje nastalo pri
transformacijama atomskog jezgra kao i elektomagnetno zradenje nastalo izvesnim inte-
rakcijama u elektronskom omotacu atoma (X-zragenje) . Jonizujude zradenje se deli na:
elektromagnetno (X- i y-zradenje) i korpuskularno koje se sastoji od snopa naelek-
trisanih Cestica, atomskih jezgara ili neutrona koji nemaju naelektrisanje ali indirektno
vrse jonizaciju pri prolasku kroz materiju. Za sve tipove zraéenja koja poti¢u iz radio-
aktivnih raspada (a-, B-, y-raspad, spontana fisija) karakteristiéno je da (kao i X-
zraCenje i neutroni) u materiji sa kojom reaguju izazivaju stvaranje jona. Zbog toga ova
zraenja imaju naziv jonizujuéa zraenja.

Efekat jonizujuéeg zradenja izrazava se u rentgen jedinicama (r). Rentgen je broj
Jonskih parova stvorenih u vazduhu ili ona koli¢ina X-zraka koja u vazduhu izgubi

83.4x10* L,
kg
Kao prirodni izvori zradenja na na$oj planeti postoje:

* kosmicki zraci (protoni i o-Gestice)

* zraenje iz Zemlje (a-Zestice, B-&estice, y-kvanti, rentgenski zraci,
neutroni i odbijeni kosmicki zraci) [18]

U veStatke izvore jonizujuéeg zradenja se ubrajaju:

* svi izvori jonizujudeg zradenja nastali vedta&ki izazvanim nuklearnim
reakcijama (nuklearni reaktori, akceleratori, nuklearne havarije,
eksplozije nuklearnog oruja i sl.)

® ozrativanja kojima je ¢ovek izloZen tokom medicinskih intervencija
(dijagnostike i terapije oboljenja)

14



4.1.2. BioloSki efekti jonizujuceg Iraclenja

Jonizujuce zradenje pri odredenim dozama i odredenom intenzitetu pokazuje
Stetno dejstvo na sve Zive organizme. Stepen osetljivosti Zivih organizama na dejstvo
jonizujuéeg zradenja zavisi od mnogih fizickih i biologkih faktora, kao §to su: vrsta i
jafina jonizujuéeg zradenja, doza, reZim ozracenja, povr$ina koja je ozracena,
reaktivnost organizma, fiziolosko stanje organizma u trenutku ozraCenja ... [19]

4.1.3. Dejstvo jonizujudeg zracenja na éoveka

IzraCunato je da Covek primi u toku prvih trideset godina svoga Zivota oko 3r iz
prirodnih izvora zradenja. Usled atomskih eksplozija koli¢ina prirodne radijacije na
Zemljinoj povrsini je Povcéana za vise od 10%, pa je izradunato da u proscku svaki
Amerikanac prin?an)féji(%#O.Sr u toku 30 godina. Za sada najopasniji izvor ozraéenja ljudi
je preterana upotreba jonizujuceg zracenja u medicinske svrhe i ovim putem svaka
ljudska jedinka u civilizovanim zemljama biva, u proseku, ozradena oko dva puta
vecom dozom od one koju prima radijacijom iz prirodnih izvora zradenja u toku svoga
zivota. Cesto izlaganje ovakvim ozradenjima naroéito je opasno kod mladih ljudi u
prereproduktivnom periodu Zivota, jer moZe da izazove poremecaje kod njihovih
potomaka.

Prve dve etape posle ozradenja ¢ovekovog organizma Jacom dozom jonizujuéih
zrakova, ukljucuju sledeée poremeéaje:

I. ukrvnom sistemu, u epitelnim ¢elijama, u hormonalnom sistzmu
2. sledi naruSavanje krvotoka, kao i regulacija hormonskog sistema, nervnog
sistema i metabolizma, zatim nastaje opsta intoksikacija organizma i smanjenje

njihove otpornosti, $to predstavlja »radijacionu bolest« [18]

Stetan uticaj Jonizujuceg zradenja na Zive organizme ukazuje na neophodnost
iznalaZenja Sto efikasnijih detektora jonizujuéeg zradenja.

Obzirom da teCno-kristalne supstancije izloZene dejstvu jonizujuéeg zralenja
reaguju pomeranjem temperature mezomorfnog faznog prelaza, kao i promenom
strukture i konformacije molekula, koja uti¢e na promenu holestricke spirale, §to dovodi
do promene talasne duzine reflektovane svetlosti, odnosno boje mezofaze,one sc mogu
koristiti kao detektori jonizujucéeg zracenja. [19]

4.2. Termometri

Analogno Zivinim termometrima, prave se i tcrmo.metri od ‘t)eéno-kri§ta!nih
folija. Osetljivost upotrebljenih te¢no-kristalnih smesa je najéesée 0.5 °C. U principuy,
mogu se napraviti i trake sa osetljivos¢u od 0.1°C. (2] ' S

Teéno-kristalni parametri pokazuju temperaturu okoline reflektujuci boju. [8]

4.3. Ispitivanje mikropukotina

Na delovima masina koji su intenzivno koriséeni pod velikim optereéer}jilna
(npr. propeleri helikoptera, lopate turbina), vremenom se JavIJaJu nehomogenosti. Na
mestima nehomogenosti ¢esto se javljaju mikropukotine, kOJt? utiéu na bezbednost rada




ovih masina. Mikropukotine se mogu detektovati nano$enjem tankog sloja holesterika
na ispitivanu povrsinu i stvaranjem temperaturne razlike izmedu Xrajeva te povrsine.

Homogenost toplotne provodijivosti kvare mikropukotine, $to se ogleda u promeni boje
holesterika. [2]

4.4. U elektronskoj industriji

Pravi proboj je napravio J. H. Hajlmajer (G.H.Heilmeier) koji je ukazao na
mogucnost primenc nematskih teénih kristala za ispis podataka (display devices), pa su
tako te¢ni kristali nasli primenu u elektronskoj industriji. {20]

4.5. Senzori

Mesavine raznih tipova holesterickih teénih kristala Sesto se koriste za stvaranje
senzora sa Sirokom raznoliko$¢u odgovora na temperaturnu promenu. Takvi senzori se
koriste za: izradu termometara, Gesto u obliku filmova osetljivih na toplotu, za detekciju
pukotina na vezama kruZne ploce, isticanje te¢nosti na uzorku, kontrolu stanja baterija,
detekciju prisustva radijacije...[8]

4.6. Kreiranje materijala

Primena jedne vrste hiralnih nematskih te¢nih kristala, koji su manje osetljivi na
temperaturu sastoji se u kreiranju materijala kao §to su: odeca, lutke, mastila i boje. [7]
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5. EKPERIMENTALNE METODE ISPITIVANJA
5.1. Karakteristike supstancija

5.1.1. Holesteril nonanoat (Cs6Hg,0))

Strukturna formula holesteril nonanoata (C36H20,) data je na slici 5.1.

l
CH,(CH,);7~C—0
H

SL. 5.1. Strukturna formula holesteril nonanoata

Veliki broj kalorimetrijskih merenja izvrSeno je sa ovim estrom holesterola, koji
u svom »estarskom repu« sadrzi devet atoma ugljenika. Sva istrazivanja pokazuju da
holesteril nonanoat formira dobro definisanu holestericku mezofazu u grejanju. Uz to,
fazni prelaz kristala Cr=Ch prouzrokuje nesto manju promenu entropije, nego §to je
predvideno na osnovu niZih ¢lanova serije (tj. estara holesterola koji u »repu« sadrZe

manje od devet atoma ugljenika).
Estar Cy je prvi u seriji estara koji ima monotropnu smekti¢ki SmA fazu.

Sve to ukazuje na moguénost novog rasporeda lanaca, kada »estarski rep«

dostigne Cy (kada repovi postanu duzi od ~1.3 nm). [2]

Proucavajuéi fazne prelaze, Mc Miilan [21] je dao Semu faznog prelaza za

holesteril nonanoat:

78.6°C 91.2°C

Cr—=Ch—1
\ 175.50c
SmA
5.1.2. Estradiol diacetat (EdAc,)
1
0—C—CH,

0

O

H,C—C—0

Sl 5.2. Strukturna formula estradiol diacetata (tacka topljenja 121-124°C)
U.S. patent [22]
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5.1.3. Estradiol dipropionat (EdPr,)

"

—~C—CH;~CH,

!

P

[.
e
H,C—CcH,—Cc—0 =~

. P J
J

SL 5.3, Strukturna formula estradiol dipropionata (tacka toplienja: 101-104.5°C)
U.S. patent [23]

5.1.4. Estradiol dibenzoat (EdBz,)

SI. 5.4. Strukturna formula estradiol dibenzoata (tacka topljenja:168-170"C)

Diestri estradiola se dobijaju reakcijom esterifikacije estradiola sa
odgovaraju¢om kiselinom: siré¢etnom (etanskom), propionskom (propanskom), odnosno
benzojevom. Ovi diestri su nemezogeni, odnosno nisu te¢ni kristali

5.2. Opticka ispitivanja

Opticka anizotropija neke sredine se ogleda u razliCitoj brzini prostiranja
svetlosti u razli¢itim pravcima, pa prema tome i u razli¢itim indeksima prelamanja. U
opticki anizotopne materijale ubrajaju se kristali ili delimi¢no kristali¢ni materijali u
koje spadaju neki polimeri, kao i te¢ni kristali. Opti¢ka ispitivanja, mogu dati sledece
informacije o uzorku tecnog kristala: temperature faznih prelaza, temperature
(monotropan ili enantiotropan) prelaza u izotropnu fazu te¢nog kristala, tip mezofaze
(monotropan ili enantiotropan, odnosno prisustvo vise tpova mezofaza -
polimorfizam), teksture mezofaza, itd. [5]

Za ispitivanje fizickih osobina tetnih kristala veoma znacajnu ulogu ima
metoda polarizacione mikroskopije.

Polarizacioni mikroskop (S1.5.5.), pored elemenata karakteristicnih za opticki
mikroskop, sadrzi polarizator i analizator i kao dodatak grejnu plocu. [6]

Primenjuje se dijatehnika, ortoskopsko posmatranje sa ukrStenim polaroidima
(polarizatorom i analizatorom) i plavim filterom.

Uzorci se postavijaju izmedu mikroskopske i pokrovne plodice. Tako
pripremljen preparat se postavlja na grejnu plocu, koja se nalazi na obrtnom postolju
polarizacionog mikroskopa. {5]
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okular
korekciona sogiva
kljesta za pri¢vrs¢ivanje promenljivih objektiva
polarizator
ru¢ica za ubacivanje i izbacivanje ]
ogledalo za osvetljavanje
kondenzor
objektiv
analizator

. rufica za spustanje i
podizanje tubusa

11. Amiéi-Bertranovo

soivo
12. sto¢i¢ mikroskopa

BN

N S A

o

S1,5.5. Sema polarizacionog mikroskopa

Ispred preparata se nalazi polarizator koji ima ulogu da upadnu, prirodnu
svetlost (iz lampe) linearno polarizuje. [6]
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Sva ispitivanja se¢ vrie u grejanju (od sobne temperature pa do prelaska uzoraka
u izotropnu fazu) i hladenju.

Postavljanjem fotoadaptera na polarizacioini mikroskop, vdi se fotografisanje
uzoraka.
Zajednicki uslovi snimanja za sve fotografije su: ortoskopsko posmatranje,

polarizatori ukriteni, upotrebljen plavi filter, uvecanje 700x, vreme ekspozicije 5
sekundi. [5]

3.3. Metoda difrakcije X-zraka

Ispitivanjem  te¢no-kristainih  supstancija metodom difrakcije  X-zraka
difraktometrom za prah, mogu se dobiti informacije o jedno-, dvo- i trodimenzionalnoj
uredenosti kristalne reSetke. Na osnovu ovih informacija se moze formirati priblizna
slika o uredenju molekula unutar mezofaze, debljini slojeva, itd. [5]

NajceSca postavka difraktometra za prah je takva da se deteklorski krug
skeniranja nalazi u vertikalnoj ravni (kruZnica izvudena punom linijom na slici 5.6.).

C
——Y —

~ ™~
/ N\

OA/sin ©

SI. 5.6.Geometrija difraktometra

Difrakcioni spektri neorijentisanih uzoraka snimljeni su pomocu automatskp'g
difraktometra PHILIPS PW 1373, na koji je montiran greja¢ uzorka. Geometrija
difraktometra je standardna Debye-Scherrer-ova, odnosno Bragg-Brentano-va
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(8 ~29)geometrija u kojoj se uzorak okrede ugaonom brzinom &) a detektor
difraktovanih X-zraka brzinom 28

U tacki A se nalazi linijski fokus rentgenske cevi odakle zraci padaju na uzorak,
a normalno na ravan crteza kroz tagku O prolazi zajednicka osa uzo-ka i brojaca. Tako
Je rastojanje AO odnosno OB poluprecnik detektorskog kruga skeniranja. Tacka O je
istovremeno i centar ispitivanog uzorka.

Uobicajeno je da uzorak bude u praSkastoj formi. Prepariranje se vrsi tako §to se
napravi suspenzija ispitivanog materijala, u specijalnom Zapon-laku koji se razblaZuje
acetonom. Ovako pripremljen uzorak nanosi se u tankom sloju direktno na greja¢ u
komori. Element za grejanje je platinska traka dimenzije /32x9x1 mm, a u njenom
centru se nalazi Pt-10%RhPt termopar dijametra 0.35 mm i duZine 90 mm.

Dostizanje odgovarajuce temperature, odnosno odrZavanje <onstantnom vrii se
pomocu specijalnog HTK- uredaja za grejanje, firme ANTON PAAR. Kontrola se moze
izvesti u temperaturnom intervalu od sobne do 1600°C sa tipicnom greskom od

+0.02°C/1°C i maksimalnom +0.1°C/1°C . Komora adaptera se permanentno hladi
vodom. Pri izvodenju eksperimenata uslovi rada su bili:

e vrsta X-zracenja Cu Ky (A=0.1542 nm);

e vrsta filtra: nikal;

e napon: V=30 kV,
e jacCina struje: =30 mA;
e podetni ugao: 26=2% (2]
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6. EKSPERIMENTALNI REZULTATI

6.1. Formiranje dvokomponentnih sme¥a

Holesteril nonancat smo koristili za formiranje tri dvokomponentne smege:
holesteril nonanoat (90%) + estradiol diacetat (10%)

2. holesteril nonanoat (90%) + estradiol dipropionat (10%)

3. holesteril nonanoat (90%) + estradiol dibenzoat (10%)

—

Smede su dobijene zagrevanjem inicijalnih smefa u zadatom odnosu do
1zotropne faze, termostatiranjem u trajanju od 30 minuta i hladenjem do sobne
temperature.

6.2. Ispitivanje holesteril nonanoata (90%) + estradiol diacetata (10%)
- uzorak 1

Na sobnoj temperaturi (26°C) ova smesa je u kristalnom stanju, tj. u ¢vrstoj fazi.
Posmatranjem kroz polarizacioni mikroskop jasno se vide belo-zuti kristaliéi
nepravilnih oblika (pojedinaéno i u grupama).

Zagrevanjem, na temperaturi od 70°C nastale su prve promene u vidnom polju.
Kristali¢i poc¢inju da se tope, u vidnom polju se vide Zute kapljice. Pocinje prelaz u
holestericku mezofazu.

Na t=82°C nastupa izotropna faza i vidno polje polarizacionog mikroskopa
postaje zatamnjeno. ‘

Postepenim snizavanjem temperature na t=%3°C nastupa prelaz u holestri¢ku
fazu (vidljiva je holestricka tekstura linija), (SI. 6.3.).

Na jo$ niZoj temperaturi od 63°C pocinje prelaz iz holestricke u smekticku A
fazu, vidno polje je Zuto-zeleno. Veoma je uogljiva tekstura linija (S 6.5.).

Na t=50°C vidno polje mikroskopa postaje crno $to zna¢i da se obrazuje
homeotropna SmA faza. Na t=40°C uoéljiva je tekstura linija (schlieren) (SI. 6.2.).

Snizavanjem temperature do sobne (26°C), dolazi do kristalizacije, ali su kristaliéi
»slepljeni« i u vidnom polju mikroskopa dominira narandZasta boja, a vidljive su i
plava i ljubicasta boja. (S/. 6.1.) Proces se moZe predstaviti na sledeéi nagin u:

. : Oc - 82°0¢
grejanju: kristalno stanje ¢r— -5 >Ch (belo-Zuti zrnast) —2< 7
. 0 o 509c
hladenju: 7 —80%¢ cn (prelaz u holestericku fazu) —-S SmAd (zeleni) —2-5»

¢ sobnat « . . .
homeotropna faza (crna) —*2**— pocetno stanje pre grejanja

Sema faznog prelaza:
70°C 82°C
Cr—Ch=—==1

80°C
sobna :\ /63°C
SmA



SI. 6.2. Fotografija uzorka 1 pri hladenju u smektickoj A fazi (t=40°C),
tekstura linija (schlieren)
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Sl. 6.3. Fotografija uzorka 1 u holesterickoj fazi (t=73°C), tekstura linija (schlieren)

SL. 6.4. Fotografija uzorka 1 (prelaz iz izotropne u holestericku fazu pri hladenju)
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S 6.5. Fotografija. uzorka 1 (prelaz iz holestericke u smekticku A fazu), t=63°C,
tekstura linija (schlieren) je veoma uocljiva
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6.3. Ispitivanje holesteril nonanoata (90%)+estradiol dipropionata
(16%) — uzorak 2

Na sobnoj temperaturi (26°C) ova smesa je u Cvrstoj fazi, tj. u kristalnom stanju.
Posmatranjem kroz polarizacioni mikroskop jasno se vide Zuto-sivi kristaliéi
nepravilnih oblika (pojedina¢no i u grupama).

Zagrevanjem, na t=61°C nastupaju prve promene u vidnom polju mikroskopa.
Kristalic¢i po¢inju da se tope, vidno polje je Zuto-zeleno.

Hladenjem, na t=67°C pocinju promene, vidno polje se »popunjava«. Izotropna
faza prelazi u holestricku (SL.6.8.¢). Na t=58°C odvija se prelaz iz holestricke u
smckticku A fazu. Na t=58°C uzorak je u holestrickoj fazi, vidno polje je
narandZasto.(S/. 6.8a.). Uogavamo teksturu liniju. Na t=53°C vidno polje je zeleno. Na
41°C vidno polje je ispunjeno »arenim cvetovima. (81.6.7.) Snizavanjem temperaturc
na (=35°C stanje je veoma sliéno pocetnom, ali i dalje vidimo »8arene cvetove«. Ovi
»Sareni cvetovi« nam jasno pokazuju da je ovo tekstura lepeza (fan-like). (SI. 6.7.) Do
(=30°C stanje je bez bitnih promena. Daljim sniZavanjem temperature do sobne (26°C),
opet nastupa pocetno stanje, ali kristali¢i su »slepljenic«. Slika koju vidimo je drugacija
od pocetne. Dominira narandZasta boja, a zatim vidimo i zelenu, plavu, ruzic¢astu (S7.
0.6.). Proces se moze predstaviti na sledeéi na¢in u:

" . . 619C y 70°C
grejanju: kristalno stanje ¢r——=-Ch (Zuto-zeleno) —2C 5

0
i 67C_)

. oc .
hladenju: Ch (prelaz u holestericku fazu)ﬂ—mnm(zeleno—zuto-

sobnat

0 . . .
narandzasto) —2-€ (zeleno) —=2— pocetno stanje pre grejanja

Sema faznog prelaza:
61°C T70°C
Cr— Ch=—x=I
X 67°C
sobna t \ J 58°C

SmA
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S1.6.6. Fotografija uzorka 2 na sobnoj t (26°C), kristalna faza

SL.-6.7. Fotografija uzorka 2 pri hladenju u smektickoj A fazi (t=41°C),
tekstura lepeza (fan-like)
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Sl. 6.8.a Fotografija uzorka 2 u holesterickoj fazi, (t=60°C), tekstura linija (schlieren)

Sl. 6.8.b Fotografija uzorka 2 u holesterickoj fazi (t=59°C), tekstura linija (schlieren)
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SI. 6.8.c Fotografija uzorka 2 pri prelazu iz izotropne u holestericku fazu (t=67°C)
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6.4. Ispitivanje holesteril nonanoata (90%)+estradiol dibenzoata(10%)
- uzorak 3

Na sobnoj temperaturi (26°C) ova smesa je u évrstoj fazi, tj. u kristalnom stanju.
Posmatranjem kod polarizacioni mikroskop jasno se vide Zuto-zeleno-sivi kristalici
nepravilnih oblika (pojedinagno i u grupama).

Zagrevanjem, na t=64°C nastupaju prve promene u vidnom polju mikroskopa.
Kristali¢i po¢inju da se tope, vidno polje je Zuto-zeleno. Na t=72°C nastupa prelaz u
izotropnu fazu, vidno polje je zeleno. Na t=76°C vidno polje je zeleno-sivo, a uoceni
»evetovi pocinju da se skupljaju.

Hladenjem, na t=66"C dogada se¢ prelaz u holestericku fazu i polje se
»ispunjavac. Jo§ vidimo tragove kapljica od topljenja. Daljim hladenjem, t=57°C celo
polje je »ispunjeno« (sjajno-zeleno) osim na nekoliko mesta koja su crna (to su defckti).
Na t=54°C prisutna je holestericka faza i u vidnom polju vidimo ¢itav spektar boja. To
je planarna holestericka tekstura (tekstura Granzana). (SI. 6./2.)

Na t=53°C i dalje je prisutna holestericka faza. Ovde zapazamo prelaz iz
planarne teksture u teksturu linija. (S7. 6.11.).

Na t=49°C uocava se »prava« holestericka faza i vidno polje je Zuto.

Na t=44°C pocinje prelaz iz holestericke u smekticku A fazu. Vidimo
narandzastu, crvenu, ljubicastu i plavu boju. Celo vidno polje je »popunjeno.
Zapazamo teksturu lepezu (fan-like) (SI. 6.10.).

Snizavanjem temperature do sobne (t=26°C) nastupa pocetrio stanje, ali po$to su
kristali¢i w»slepljeni« slika je drugacija od pocetne. U vidnom polju dominira
narandzasta boja, a vidljive su i braon i ljubicasta boja (SI. 6.9.a). Na sobnoj t moZemo
u vidnom polju videti i plavu boju (Si. 6.9.b). Proces se moze predstaviti na sledeci
nacin u:

Q C

4 : . 649C ‘3 I 72
grejanju: kristalno stanje Cr—-———Ch (Zuto-zeleno) ———/

0 2 g 0
hladenju: /—%-S5ch (prelaz u holestericku fazu)- e

—> SmA (narandzasto-

. o N sob 3 2 . BRI
crvena-ljubicasta-plava) —22"2° pocetno stanje pre grejanja

Sema faznog prelaza:



SI. 6.9.a Fotografija uzorka 3 na sobnoj t=26°C, kristalna faza

SI. 6.9.b Fotografija uzorka 3 na sobnoj t=26°C, kristalna faza
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SL. 6.10. Fotografija uzorka 3 pri hladenju u smektickoj A fazi (1=44°C),
tekstura lepeza (fan-like)

SL. 6.11. Fotografija uzorka 3 u holesterickoj fazi (t=53°C), prelaz iz teksture linije u
planarnu teksturu
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Sl. 6.12. Fotografija uzorka 3 holesterickoj fazi (t=54°C), planarna holestericka
tekstura (tekstura Granzana)
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6.5. Metoda difrakcije X-zraka

Na osnovu Bragove (Bragg) formule:
nA =2xsin@
za (n=1) izraCunati su sledeci parametri te¢nih kristala:

x=d  debljina smekti¢kih slojeva, a u holesterickoj fazi rastojanje dugog dometa
racunato na osnovu podataka uglovnih polozaja difrakcionil, maksimuma 20 za
male uglove (do 5°)

x=D  rastojanje izmedu uzduZnih osa susednih paralelnih molekula, radunato na
osnovu podataka 26 za sredinu $irokog difuznog pika u intervalu od 14°-20°

GreSke merenja su radunate kao:

A Vs

AS = — A ,
2sinftgh 180°

A6 =5-10°]".

Difraktogrami dvokomponentnih smesa su dati na slikama 6.13., 6. 14, 6.15.:
I uzorak [holesteril nonanoat (90%)+estradiol diacetat (10%)]
2. uzorak [holesteril nonanoat (90%)-+estradioi dipropionat (10%)]
3. uzorak [holesteril nonanoat (30%)+estradiol dibenzoat (10%)]

Na difraktogramima su oznacene sve faze i temperature na kojima su vriena

merenja, kao 1 odgovarajuci pikovi na osnovu kojih su radunata odgovarajuca
rastojanja.
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SI. 6.13. Difraktogram 1. uzorka
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SI. 6.14. Difraktogram 2. uzorka
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1(79°C)

Ch(59°C)

SmA(40°)

Cr{24°)

25

20 15 0 5 26

Si. 6.15. Difraktogram 3. uzorka
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Podaci uglova i na osnovu njih raCunatih odgovaraj
merenja za sva tri uzorka, prikazani su u sledeéim tabelama:

ucih rastojanja sa greskama

UZORAK 1
faza 1°C) 28°) d(A) Si(A) D(A) S(A)
] 90 17.5 - - 5.069 0.003
2.5 35.367 0.141 - -
Ch 74 17.8 ; ; 4.984 0.003
} 23 38.415 0.167 - ;
SmA >4 18 - - 4.929 0.003
UZORAK 2
faza (°C) 26°) d(A) S(A) D(A) S(A)
I 102 16.3 ; - 5.439 0.003
2.5 35.367 0.141 - )
Ch 64 16.7 ; ; 5.310 0.003
2.5 35.367 0.141 ; -
SmA 54 3.9 22.676 0.058 - y
17.1 ; ; 5.186 0.003
UZORAK 3
faza 1(°C) 26°) d(A) Si(A) D{A) S(A)
I 79 16.6 - - 5.341 0.003
2.3 38.415 0.167 - ;
Ch 59 16.9 ; - 5.247 0.003
2.4 36.819 0.154 - -
SmA 40 2.9 30.474 0.105 - -
17 - - 5.216 0.003

3%




7. ZAKLJUCAK

U ovom radu je ispitan uticaj hiralnih nemezogenih aditiva na fazne prelaze
holesteril nonanoata. Procentualni odnos holesteril nonanoata i nemezogenih aditiva je
bio 90 — 10 %. Ispitane su sledece smese:
holesteril nonanoat (90%) + estradiol diacetat (10%)
holesteril nonanoat (90%) + estradiol dipropionat (10%)
holesteril nonanoat (90%) + estradiol dibenzoat (10%)

b —

o

Primenjenc su - metode  polarizacione  mikroskopije i difrakeije  X-zraka na
neoryjentisanom kristalnom prahu navedenih uzoraka.

Utvrdeno je da sva tri diestra estradiola sniZavaju temperature faznih prelaza i to:

1. estradiol diacetat (10%)
e prelaziz Cr——Ch fazu za 8.6°C
o prelaz iz Ch——1fazu za 9.2°C

e prelaz iz Ch——Smd fazu za 12.5°C
2. estradiol dipropionat (10%)

e prelaz iz Cr——Ch fazu za 17.6°C
e prelaz iz Ch——/fazu za 21.2°C

e prelaziz Ch——SmA fazu za 17.5°C
3. estradiol dibenzoat (10%)

e prelaz iz Cr——Ch fazu za 14.6°C
o prelaziz Ch—— 1 fazu za 19.2°C
e prelaziz Ch——SmA fazu za 31.5°C

Kao §to se vidi najmanje promene temperatura faznih prelaza zapazene su kod
prvog uzorka koji sadrzi 10% estradiola diacetata.
Minimalno pomeranje temperature faznog prelaza iz kristalne u holestericku

fazu, (Cr——>Ch) od 8.6°C zapaza se u slucaju sme$e holesteril nonanoata sa 10%
estradiola diacetata u odnosu na ¢ist holesteril nonanoat.
Maksimalno pomeranje temperature faznog prelaza iz holestericke u smekticku

A fazu, (Ch—— SmA ) kod smese holesteril nonanoata sa 10% estradiola dibenzoata u
odnosu na ¢ist holesteril nonanoat.

U opstem slucaju dodavanje hiralnih nemezogenih aditiva holesteril nonanoatu
dovodi do znagajnog pomeranja temperatura faznih prelaza ka niZim temperaturama Sto
od znaGaja za razli¢ite primene holestrickih tecnih kristala (detekeija temperature,
mikrotalasnog zracenja...).

Na osnovu podataka difrakcije X-zraka na kristalnom prahu neorijentisanih
uzoraka utvrdeno je da medumolekularno rastojanje, D, opada sa snizavanjem
temperature, odnosno brojna vrednost se smanjuje pocev od izotropne do smekticke
faze. U slucaju uzorka 2 zapaZena je najmanja debljina smektickih slojeva (d) u
odnosu na ostale hiralne aditive. To je naverovatnije uslovljeno konformacijom hiralnog
aditiva EdPr, koji, u odnosu na ostale hiralne aditive, ima najduZe ugljovodoni¢ne
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lance. Zbog svoje fleksibilnosti oni mogu prodirati u susedne slojeve ili moZe doéi do
njihovog savijanja, kako bi se postiglo energetski najpovoljnije stanje.

U holesteri¢koj fazi uzorka 3 zapaZeno Je najvede rastojanje dugog dometa (d),
Sto je najverovatnije uslovljeno postojanjem tri benzolova prstena u strukturi hiralnog
aditiva EdBz,, koji uti¢u na raspored molekula duz holesteriékih slojeva.
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