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Austri jski botani&Xar, F. Reinitzer <1> 18s88. godine
prouavac je uticaj razliXitih supstanci ja na rast bil jaka.

Za izvodenje svojih ogleda koristio je estre holesterola i

kod vedine je zapazio do tada nepoznat fenomen topfjenja. U
sluCaju holesteril benzoata, prilikom Zzagrevanja, ovo
jedinjenje ne prelazi direktno iz Xvrste u te&nu fazu. Na

temperaturi od 145.5 °C &Zvrst holesteril benzoat obrazuje
mutni rastop,koji se odrZava do temperature od 178.5 °C, gde
prelazi u &istu, providnu teZnost. U hladenju, Reinitzer Je
ponovo zapazio pojavu mutnog rastopa u istom temperaturnom
intervalu.

Kao logiZno objaZnjenje nametalo se da Je u pitanju
smefa dva jedinjenja, pri Zemu je u mutnom rastopu prisutna
kristalna faza Jednog od jedinjenja. Medutim, svi pokufaji da
se izvr%i razdvajanje ove smeZe ostali Su bezuspeXni.

Radi obja%njenja Reinitzer se obratio nemaZkom fizi&aru

O. Lehmanu. Lehman je 1889. godine dokazao, da je Jedinjenje

koje je dobio Reinitzer savrZeno Zisto. Posmatrajudi kroz
polarizacioni mikroskop, Lehman je utvrdio i to da se
zapaZena mutna medufaza, u temperaturnom intervalu od 34 by =
sastoji od opti&ki anizotropnih oblasti, koje podsedaju na
kristale. Mikroskopske, optiZki anizotropne oblasti su u
uzorku neuredene medusobno, a svetlost se rasejava na

granicama oblasti i zbog toga je uzorak mutan. SliZne osobine

je Lehman zapazio i kod srebro-jodida u temperaturnom inter-

)



valu 146-450°C, a 1890. god. je objavio svoje radove u kojima
Je ukazao na istovetna Svojstva amoni jum-oleata i p—azoksife-
neldta. <2> <3

U narednim istraZivanjima Lehman Je naZ%ac &Eitav niz
organskih jedinjenja koja obrazuju ovakvu medufazu pri top-
ljenju, a &ije su osobine delimiZno kao kod Evrstih,
kristalnih tela, a delimiXno kao kod teZnosti. Opisujudi te
prividne anomalije Lehman Je upotrebic nazive "fliessende
krystalle"™ i "fliissige krystalle"™ Ctekudi, odnosno teXni
kristalid. Ova terminoclogi ja se zadrZala do danas U nazivima
teZni kristali Cliquid crystals), te&no-kristalno ponafanje i
kristalne te&nosti.<4> <5>

Lehman je takode Zapazio da se analogne pojave javljaju
ne samo pri zagrevanju nekih organskih jedinjenja Ctermo-
tropni te&ni kristalid, nego 1 pri rastvaranju nekih
organskih jedinjenja u odgovarajudim organskim rastvaracima
Cliotropni teZni kristalid.

U ovom periodu teXnih kristala znaZajan doprinos je dao
i francuski fiziZar G. Friedel <6>, koji je izvrZio detal jnu
optiZku studi ju teXnih kristala 1922, godine, i prvi opisao
tri tipa ove medufaze: smektiZku, nematiku i holesteri&ku.

Friedel je takode pPrvi predloZioc naziv mezofaza za
tefno-kristalno stanje.

Kao %to se naglo pojavio, interes za teXne kristale je
naglo i opao, jer nakon Z%to su izu€eni, do3lo se do zakl juZka
da nisu od velikog znadaja za prakti&nu primenu. Tako, pri
kraju tridesetih godina ovog veka, istraZivanja na ovom pol ju
Su bila sasvim potisnuta u drugi plan.

PoZetak preckreta oznaXio Je izlaganje F. G. Frank-a <7>
1958. godine na Simpozi jumu Faraday-a u Engleskoj. 9)
izlaganju upoznao je Javnost sa kontinuumskom teori jom, koju
je izgradio na te&nim kristalima. Teori ja je otvorila put ka
refavanju nekih pPitanja u oblasti biofizike. To je povedalo
interes za teZne kristale. PoZinju intenziwvni ja istraZivanja
U raznim zeml jama, predvodena nauZnicima kac %to su: G. W.
Gray u Engleskoj, De Gennes <8 <9> u Francuskoj, Fergasson

<10>, Glenn Brown <11> i Heilmeier <12> u SAD, koji
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objavl juju znaZajne publikacije i knjige.

Pravi proboj napravio je G. H. Heilmeier <13>,koji je
1988. godine ukazao na mogudnost primene teZnih kristala =za
ispis podataka Cdisplay devices). Na taj nad&in su teZni
kristali nasli primenu u elektronskoj industri ji.
Zahval jujudi termiZkoj osetl jivosti, teXni kristali sSu nasli
primenu u merenju temperature, %to se moZe iskoristiti na pr.

U medicini, za izradu igraZaka, za pretvaranje IC u wvidljivo

zradenj= 1itd. Te&ni kristali mogu menjati boju pod uticajem
pritiska. To omogudava na pr. fotografisanje ultrazvu&nog
prostora.

IstraZivanja teZnih kristala oznaZila su put otvaranja
fizike organskih sistema, ubrzo Je poCeo razvoj fizike
polimera Corganski jedhodimenzionalni Sistemid. Dal je spoznaje
o te&nim kristalima mogu dovesti do uprofdavanja mehanizama
koji se odvijaju u %ivim sistemima. Ova uproscdavanja bi opet,
omogucila da metodama fizike korak po korak prouéimé svojstva
tih mehanizama, individualne i kolektivne . Oosobenosti Zivih
sistema i mikroprocese koji se Javljaju u njima. Kao karak-
teristiZan primer napomenimo samo pravilno shvatanje mehanizma
kooperativnih i individualnih difuzionih procesa u membranama.

Na vitalnost Zivih organizama Jjake utiZu holesteri&ni
estri, koji pokazuju tedno-kristalno stanje. Prilikom pojava
odredenih bolesti holesteri®ni estri se kristaliZXu, dakle
vrEi se fazni prelaz i u Z2ivim organizmima. Pouzdano se =z=na
da izvesne Zive sperme, neki elementi <eli je, sive mocX®dane
celije itd., poseduju tedneo-kristalnu fazu. Slojevi te&nih
kristala omotavaju nerve Cmielinski slojevid i ponafaju se
kao izolatori spreZavajudi isticanje signala i kratke spojeve
medu njima.

Pretpostavl ja se 1 to da je, prilikom nastanka Zivota,
prva "Ziva'" plazma imala osobine teXnih kristala.

Gore opisane Zinjenice otvaraju mogucnost ispitivanja

te€nih kristala sa biolofkog, odnosno medicinskog stanovi&ta.



2. KLASIFIKACIJA I STRUKTURNA GRAPA
TECNIH KRISTALA

Te&ni kristali po svojim mehani®kim osobinama podsedaju
na te&nosti — viskozitet im se menja u X¥irokim granicama, a
raspored teZi%ta molekula ureden je samo na blizinu. Molekul i
obrazuju rojeve Cswarms). Unutar jednog roja molekuli su
paralelno uredeni, dok su rojevi meduscbno neuredeni .

Po svojim optiZkim oscobinama, teXni kristali su sliXni
Evrstim kristalima — optiXki su anizotropni, ose molekula su
uredene po pravcu.

Molekuli te&nih kristala nisu sferno-simetriZni, nego su
skoro po pravilu dugi, paliZasti ili u obliku diska.

Razlikujemo dve osnovne klase teXnih kristala:

— termotropnt te&ni kristali i
— liotropni teXni kristali.

Naziv termotropni teXni kristali potiZe od osobine ovih
supstanci ja, da pod uticajem promene temperature prelaze u
te€no-kristalnu fazu, i svi molekuli podjednako uZestvuju u
stvaranju uredenosti. Ove supstanci je zadrZavaju svoje te&no-
—kristalne osobine samo u taXno odredenom temperaturnom
intervalu. Neke od njih prilikom zagrevanja ne prelaze u
mezofazu, ved samo u hladenju iz izotropne faze. To su tzv.
monotropnit ted&ni kristali. Supstanci je, koje i pri Zagrevanju
i pri hladenju ispoljavaju teXno-kristalne oscbine, zZovemo

enantiolropnim te&nim kristalima.



TeZni kristali nastali rastvaranjem nekih organskih
supstanci u vodi ili odgovarajudim organskim rastvaraXima se
nazivaju liotropnim teXnim kristalima. Uslov za postojanje
liotropnog teZnog kristala je odgovarajuda razmera koliZina
rastvaraZa i rastvorka. Od koncentraci je je zavisno i tempera-
turno podrugje u kom je liotropna mezofaza postojana.

Sa stanovi¥ta grade teZne kristale delimo u.tri osnovne
grupe <14>:

- nematiéki Cod gr&kog vnua - konac)

- smektilki Cod grZkog ounypuc - sapunica)d

—-holesteriékiCpo holesterolu, €iji estri po pravilu
obrazuju ovaj tip mezofaze).

Ovakva podela va¥®i kako =za termotropne, tako i =za
liotropne teZne kristale. Zematski prikaz uredenosti pojedine

grupe dat je na SiL. br. I.2.1.
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St. br. I.2.1. @) izotropna faza: molekuli su neuredent;
& nematiZka faza: molekuli Su uredeni u jednom pravcu,
alt su teZista molekula haotiéno rasporedena;
& smektidka faza: teZfidta molekula su uredena u para-
lelnim ravnima; wuzdufne ose molekula su normalne na

te ravni;

D holesteridka faza: u jednoj ravni molekuli su para-
Lelnt medusobno,a u odnosu na molekule u susednim
ravnima zaokrenuti su =za izvestan mali ugao; na taj

nadin obrazuje se karakteristiina spiralna struktura;

Strukturu te&nih kristala uglavnom formiraju:

1) Organski molekuli sa opEtom formul om:

=)
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gde su R i R’ kratki, elasti&ni lanci. Tipi&ni primeri
su p-azoksi anizol (PAAY i N-Cn-metoksibenziliden)-n-butil -
anilin CMBBAD.

2) Estri holesterola sa opXtom formulom: i

R—C0”
3> IzduZena spiralna jezgra — koja se javljaju kod nekih
sintetiZkih polipeptida, zatim kod DNK i kod nekih virusa
Cna pr. VIM.J.
4) SloZeni je kombinaci je molekula i jona — tipiZni primeri

se mogu nadi na pr. u sistemima sapun-voda.

O molekulima termotropnih teZnih kristala moZemo redi
sledede:
ad Oblik molekula je izduZen, sastoje se iz izloml jeno-
—pravih, pljosnatih jedinica, kao %to su na pr. benzolovi
prstenovi. Benzolovi prstenovi umnogome povedavaju pola-
rizovanost molekula i sa tim indukovane dipeclne inter-
akci je.
b) Molekuli su kruti u pravcu dugih osa. U ovom pravcu naj-—
Zeide se nalaze dvostruke veze.
c) Molekuli se sastoje iz grupa koje je lako polarizovati i
koje su, istovremeno, jaki dipoli.
d) Grupe, koje su slabi dipoli,nalaze se na krajevima C"repu'd
molekul a.
Termotropne teZne kristale izgraduju sledede grupe:

20 aromati&ne grupe:

o “‘§>;—Q;
&

R

7
I
z
\
\_/
N\



5 vezivni delovi:

—CCH? — ; — O -—CCH) — ; — CH — NH — -
2 n 2 n 2
— Hg — ; — N == - 3 — CH == N — ;
e B == GCHAY == T e O~ § — e~ .
2 n —_—
== N BB N —— e w8 e ) e s O e
@] (@] o
— C — 0 — 0 — C —
O O
kod dimera:
O...HO
S c o C cikliZna grupa D d
OH. ... 0O
¢ cikliZne grupe, steroidi:/u /Q Q
S [ e
0 |
H
l CHy
0
D krajevi C'"repovi') molekula:
CHCCHY> — ; RO — ; F, Cl, Br, I — ; NC —
3 2'n
ON — ; RCO— ; R—O —C — ; HN — 3
2 2
CHO — CCH)> — 0 —
3 2 n
gde je: R — alkilna-ili aromatiXna grupa ili Li, Na,

Rb, Cs.



3. FIZICKE KARAKTERISTIKE I MOGUCNOSTI
PRIMENE TECNIH KRISTALA

Molekuli termotropnih supstanci ja te%e da se urede sa

svojim dugaZkim osama u jednom pravcu. Zbog uticaja termiZkog

kretanja, pravac dugih osa pojedinih molekula malo se
razlikuje od proseZnog pravca osa ostalih molekula. ProseZan
pravac osa molekulacbeleZavamo sa n, tzv. direktorom. Pravac

direktora veoma Zesto se poklapa sa opti%kom osom.

U zavisnosti ad pravca direktora i od poloZaja teZiXta
molekula razlikujemo viZfe teZno-kristalnih uredenja Cstruk-
turad. Pri razmatranju ovih struktura, radi pojednostavl jenja,

necemo uzeti u obzir termiZko kretanje molekula. InaXe, uticaj

termiZkog kretanja moZe se uvesti pomodu parametara
uredenosti.
e il B OPSTE OSOBINE TEZNIH KRISTALA

NEMATICKOG TIPA

Naziv nematik potiZe od gr&ke reXi voua = konac, nit,
Sto je povezano sa odredenim formaci jama molekula, nalik na
niti, koje se javljaju u ovom tipu te&nih kristala. Ove niti
ili slobodno lebde ili se prilepl juju na zid drZaXa Cstaklene
ploZiced. Niti, u stvari oznaZavaju prekid optiZke homogenosti

nematika. Pravci molekula se ovde brzo menjaju i predstavl jaju
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anaiogiju dislokaci ja kod kristala. Zbog tcga ih zovemo i
disklinacijama. U wuzorku stavljenom izmedu dve paralelne
staklene plode, disklinacije se veoma Xesto Javljaju upravno
na ploZu u cbliku tamnih mrlja.

Pomodu polarizacionog mikroskopa sa ukrXtenim Nikolovim
prizmama vide se i niti koje polaze iz ove tamne mrlje. Mogu
se primetiti i povr3inske disklinaci je.

Potpuné orijentisan nematik, bez disklinacija, mocZ%e se
dobiti odgovarajucom cobradom povrZina staklenih ploZica ili
pomocu elektri&nog i magnetnog pol ja.

U nematiZkoj mezofazi moguda je translacija molekula u
bilo kom smeru, zbog Zega je ova mezofaza te&nija od drugih.
Viskoznost nematika je istog reda veliZine kao kod obiXnih
tednosti.

Sporno je _pitanje, da 1li su kod nemati®kih teXnih
kristala molekuli uredeni na Xirem podru&ju ili ne.

Kasl i Orstein su mi3l jenja da su molekuli uredeni u
manjim skupinama koje plivaju medu neuredenim molekulima.
Uredene skupine nazvane su “swarms"™ Crojevi). Svaka skupina
sadr®ala bi =~ 10~ molekula. Smerovi uzduZnih osa molekula u
pojedinoj skupini su razli&iti i sluZajno rasporedeni. <15>,
16>, 17>, <18>.

Nasuprot tome, kontinuumska teorija, koju su postavili
Zocher i Onsager a razvio Frank, negira postojanje rojeva.
7 ,1<19>,. <205, <21>.

O nematiZkim te&nim kristalima ukratko moZemc redi:

— U rasporedu teZiXta molekula ne postoji uredenost dugog
dometa. Zbog toga na rentgenogramu ne postoje bragovski
pikovi. Raspored teZi3Zta molekula je sliZ&na rasporedu
teZisita molekula u obiZnoj tednosti. Otuda velika
viskoznost nematika, koja iznosi oko 0.01 Pa s.

— Pojavl juje se uredenost u pravcima molekula; oni teZ*e da

se postave paralelno nekoj osi, koju karakterife jediniZni

vektor Cdirektord n CSl. br. I.2.1.D. To se ogleda kod
svih tenzorskih svojstava. Na pr. nematici su opti&ki

jednoosne sredine, sa optidkcem osom duZ n.
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S éravac n je proizveol jan u prostoru i praktiZno je odreden
slabim silama Cna pr. uticaj zidova posude).

' — Smerovi n i C-n) se
ne razlikuju.

— Molekuli koji grade
nemati&ku fazu
moraju imati osobinu
da se ne razlikuju
od svog ogledalskog
lika Cnema razlike
izmedu leve i desne

formed. Ako ovaj

uslov nije ispunjen,
Sl. &r. I. 3.7, Raspored molekula u sistem mora da bude
nematikom te&nom kristalu. }*a.cemiéka smesa
Cl1:13 molekula sa
levom s 1 desnom
formom.

NematiZku mezofazu cbrazuju Jedinjenja koja poseduju ak-

tivnu grupu ili na poZetku, ili na sredini lanZastog
molekula, pa zato nastaje struktura sliXna preklapanju
crepova na krovu. Tada se pojavl juje adheriranje aktivne

grupe na kraju lanca sa aktivnom grupom na sredini lanca, kao
8to je nadeno kod takvih Jedinjenja u Xvrstom stanju.

U normalnim wuslovima nematici Su mutni. Rasejanje
vidl jivog dela spektra je kod nematika 10° puta jaZe nego kod
izotropnih teZnosti.

TipiZan predstavnik nematogenih jedinjenja Je para-

—azoksi anizol CPAA) sa strukturnom formul om:

0

cho—(O)—N =13—@— ok,

koji je u nematiZkoj mezofazi u temperaturnom intervalu

izmedu 116°C - 138°C.



3. 2. DINAMICKO RASEJANJE SVETLOSTI
U NEMATICIMA

NematiZki teZni kristali u elektriZnom pol ju ispeol javaju
sposobnost dinamiZkog rasejanja svetlosti. Po¥to molekuli
teZnog kristala imaju“dipolni momenat, to su pod uticajem
elektriZnog pol ja, molekuli prisil jeni da se obrnu tako da se
smer polja i osa dipolnih momenata poklapaju. U realnom
sluZaju u teZnom kristalu su prisutni joni CneXistode ili
produkti disocijacije nemati&kih molekula D). Elektri&no pol je
prisil java jone da se kredu prema elektrodama.

Ako se smer dipolnog momenta poklapa sa uzduZnom osom
molekula Csupstanci je sa pozitivnom dielektri®nom anizotro-
pijomd, nece se dogoditi niXta posebno; joni na._ putu do
elektroda nece prouzrokovati vede promene.

Medutim, kada se praveci dipolnog momenta molekula i
njegove uzduZne ose ne poklapaju Cte&ni kristali sa
negativnom dielektriZnom anizotropi jomd, joni koji se kredu
ka elektrodama prouzrokuju velika podruXja turbolenci je, koja
rasipaju vidl jivu svetlost.

Opisana pojava naziva se dinamidko rasejanje svetlostt
Cdynamic scatering) i ima Ziroku primenu u tehnici za izradu
indikatora Cdisplay).

Posmatrajmo <eliju sa Sl. &r. 1.3.2. , koja se sastoji
iz prednje i =zadnje elektrode (& i nematiZkog teZnog
kristala Cad) negativne dielektri&ne anizotropi je izmedu
elektroda. Prednja elektroda je providna Cstaklena ploZa Cad,
pokrivena tankim slojem kalaj-oksida ili indi jum—-oksida)d.
Zadnja elektroda moZe da bude providna Ctransmisioni reXim
radad ili reflektujuda Crefleksioni reZim rada).

Ako na ovaj sistem prikljuZimo konstantan napon
CE x 5-10° V/m > ili niskofrekventni promenljivi napen, Jjavlja
se dinami&ko rasejanje svetlosti i boja delije postaje mleZno
~bela. Sa povecdanjem jaZine elektriZnog peol ja, povecava se

“"sjajnost" celi je.
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¢ Na taj naZin, promenom elektriZnog polja

e
g o

moZe se dobiti "siva skala'.
Za 10 — 100 ms , po iskl juZenju
elektriZnog pol ja, turbolencija prestaje i

sistem ponovo postaje providan.

PSS L VTS S I IS,
ORI v

Odnos kontrasta izmedu mutnog i pro-
vidnog stanja je 20:1 ,%to odgovara 50%-u
sjaja standardne bele boje MgCOa-a.

St. br. I.3.2: Da bi dinamiZko rasejanje uop%te
delija za pri- nastupilo, provodnost te&nog kristala
menu efekta di- treba da bude 10 ° — 10 ° 1.0m. Ako
namidkog rase-— Je provodnost nematika manja od 10 "
janja. 1/m ostvaruje se orijentaciono dej-—
stvo elektriZnog polja i izostaje

dinamiZko rasejanje.

Vreme, koje protekne od trenutka ukl ju€enja elektriZnog
pol ja do uspostavl janja dinamiZkog rasejanja, zavisi od broja
i brzine jona. .TipiZ%ne vrednosti su: 1 — 10 ms.

Vreme relaksaci je efekta najZefde je od 20ms do 1s,
Relaksaci ju spreZava interakcija sa povr#inom celi je, a pod-
pomaZe proces difuzije. Po Williams-u <22>, vreme relaksaci je

Je dato relaci jom:
L2

=98 75

gde je: L — debl jina uzorka
D — difuziona konstanta.
Heilmeier <13> je ustanovio da oblik signala zavisi i od
temperature i od debl jine <eli je.
DinamiZko rasejanje se koristi za ispis informacija i to
u fiksiranom, analognom i matriXnom obliku. Uredaji koji rade
na principu dinamikeog rasejanja su jednostavni, Jjeftini,
imaju veliku moé¢ razlaganja, koriste male napone napajanja;
male snage Creda: 100 uW/cnf) ih drZe u pogonu; dobro se vide
u velikom prostornom uglu i pri sjajnoj pozadini. Daju dobro
vidl jiv efekat i bez prethodne pripreme unutraXnjih povr#ina
celi je Ciako se to najZefde &ini radi bol jeg kontrasta

i "Zistijeg" osnovnog stanja <elijed.
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Najvedi nedostatak ove metode ispisa informacija je
kratak vek trajanja <elija Coko 5000 radnih satad) zbog pri-
sustva jonskih primesa i turbolentnog kretanja. Ponekad je
elektronika za pogon ove metode ispisa veoma sloZena i to

stvara tehnolofke probleme Cna pr. kod dZepnog televizora)d.

3. 3. OBRTANJE NEMATICKE SPIRALNE STRUKTURE
ELEKTRICNIM UPRAVLJANJEM

Odgovarajucdom obradom unutraZnjih povr¥ina elektroda
mogu se obezbediti uslovi da nematik izmedu elektroda dobi je
spiralnu strukturu.

Najstari ji naXin obrade
Jje poliranje elektroda.

Nakon &i%cenja - povriine,

povlaZ&imo po njoj mek papir
ili svilu u jednom pravcu.

Na taj naZin se formiraju

H:C—N—(CH, ),Si[OCH,);

7 brazde dubcke 10 100 nm
h.f?fj’2f?fjr?jjrﬂf?:yj u tom pravcu. U brazde
“"uleZua” molekuli tednog

kristala kao &to je to

prikazano nma Sl. &br. I.3. 3. c.

A S P : Obrada se moZe izvr&iti

Cu Hiz i  nanofenjem speci jalnih

/a'*N-—(CHz)JS,'(och)J supstanci jana povrZinu. Na

CH, pr. nanofenjem supstancije

, L. L‘~jL~3 sa oznakom MAP na staklenu

d°/z“”7””’”““”"/7 2 povriinu, obrazuju se mole-

st. "5y, 'I.3.3. Ca, b, &, ad kularne brazde, jer su mo-—-
Motode obrade povrdina delije lekuli MAP-a priljubl jeni

uz staklo kao %to je prika-

Zano na Sl. br. I.3.3.5.
Danas se sve ZeXde koristi tredi naZin obrade povr#%ina
deli je. Na povr&inu stakla el odgovara judeg nosaZa

naparavaju se metali ili oksidi metala CAu, Pt, Sn, Pb, Al,
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Cu, éiO, MngD pod odredenim uglom; tako se formiraju brazde
kaco na Sl. br. I.3.3.c.

'Sve ove obrade obezbeduju uredenost molekula tednog
kristala paralelno sa povr&inom.

Uredenost molekula normalno na povriinu moZe se
cbezbediti nancSenjem materi jala sa oznakom DMOAP (Sl. b&r.
I.3.3:d.2. Deo SIiCOCHa)3 ovog molekula se jakg vezuje Zza
povrEinu, dok se alkilni lanac CC“327D postavl ja normalno
na povrSinu. U praksi se &Zesto koristi 1 vodeni rastvor
lecitina.

Kada se koriste relativno deblji slojevi te&nih kristala,
pogodni je je molekule urediti magnetnim ili elektri&nim
pel jem.

Izmedu dve obradene elektrode stavl ja se nemati&ki te&ni
kristal pozitivne dielektriZne anizotropi je. Molekuli
nematika se postavl jaju paralelno sa povrinom elektroda, ali
pravci molekula na dvema elektrodama zaklapaju ugac od g0°
(Sl. br. I.3.4.0. Na taj na&in se obrazuje spirala (P/4 =x
10um 2>, koja obrde polarizovanu svetlost, pri prolazu kroz

nematik, =za g0°.

|
—— = = o= AT
TSR E2o ' u
3 see-ierw T el 8 LN Y ]
e |
Sl. &r., 1.32.4. Obrtunje nematiike spiralne strukture

alektriénim poljem.

Iza i 1ispred delije se stave polarizatori &ije su
polarizacicne ravni ukritene, tako da polarizovana svetlost
prolazi nesmetano kroz ceo sistem.

Akoc prikl juimo elektriZno pol je na elektrode, menja se
pravac molekula, nestaje spiralna struktura i <elija viZe ne
obrde ravan polarizaci je svetlosti. Sada polarizovana
svetlost, koja prolazi kroz prednji pclarizator, ne moZ%e da
prode kroz zadnji polarizator.

Prema tome, na onim mestima indikatora gde je
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prikijuéeno elektriZno pol je dobi jamo zatamnjenja, dok su ona
mesta, gde nema delovanja elektriZnog polja, osvetl jena.

ovi uredaji mogu da rade u transmisionom i u
refleksionom reZimu rada. U refleksionom reZimu iza drugog
polarizatora se postavi ogledalo, a posmatranje se vrEi sa
strane osvetl jenja.

Sistem je mogude realizovati i sa paralelnim
peolarizacionim ravnima polarizatora. Tada je slika bez
elektriZnog polja crna, a delovanjem pol ja se rasvetl java.

Najvedi nedostatak indikatora sa spiralnim nematicima je

da se mogu &itati samo u uskom prostornom wuglu, i =zamaraju
o&i.
3. 4. ELEKTRICNO UPRAVLJANJE DVOJNIM
PRELAMANJEM

Jedna od osnovnih osobina teXnih kristala je dvojno
prelamanje, tj. da razliZito prelamaju svetlost koja prolazi
u pravcu dugih osa molekula i svetlost, koja prolazi normalno
na taj pravac.

Ovu oscbinu moZemo iskoristiti za izradu celi ja
indikatora na dva na&ina. Prvi je, da nematiZXki teXni kristal
sa pozitivnom dielektriZnom anizotropijom zatvorime izmedu
elektroda, &ije su povrSine tako obradene da se molekuli

nematika postave paralelno sa elektrodama CS1. br. I.3.5.D.

|
=—===== il l||||l||l| K l
- €.>0 ity |l||l ! u

== I'H '| I HI'.I'I
e

St o TT35. Uticaj elektridnog polja na nematik

pozitivne dielektridne anizotropije.

Kao nematici pozitivne dielektriZne anizotropije mogu se

koristiti na pr. oktil-ciano-bifenil COCBY 1ili nitro-fenil-
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—okﬁiloksi—benzoat CNPOOBY. Posle uspostavl janja elektriZnog
polja, molekuli ovih jedinjenja se postavl jaju u pravcu
pel ja.

Drugi na&in je da nematik sa negativnom dielekiriZnom
anizotropi jom, Cna pr. para-azoksi-anizol, PAA ili metoksi-
~benziliden-butil-anilin, MBBA),stavimo izmedu elektroda Zi je
su povrEine obradene tako da se molekuli postave normalnc na
- njih. Tada se, zbog negativnosti dielektri&ne anizotropi je,
po ukl juZivanju polja, molekuli ureduju nofmalno na pravac

pol ja Cparalelno sa elektrodama — Sl. br. I.2.6.).

-
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St Bra L3 6. Uticaj elektridnog polja na nematik

negativne dielektriine anizotropije.

Ispis informacija je lako ostvarljiv obuhvatanjem <eli je
sa peolarizatorima, kao u taXki I.3.3.
Sa ovim efektom se moZe postidi vecma dobar odnos

kontrasta 1000:1.

3. 8. INTERAKCIJA “GUEST - HOST"

Mefanjem sa molekulima boja C"guest'™) u odredenim
razmerama, moZemo obojiti teXne kristale. Ove se odnosi na
sve vrste tefnih kristala CnematiZke, smektiZke i holesteriZke),
medutim u praksi se najZe3de primenjuje kod nematika.

Prilikom mefanja treba paziti da boja ne ukine teXno-
—kristalnc stanje "“domadina" C"host™-ad). Zbog toga koli&ina
boje u nematiku mora biti mala CO.1 - 2 % i oblici molekula
boje moraju odgovarati obliku molekula teEnog kristala, -
treba da su izduZeni, i ne smeju biti jonski molekuli.

Boja se sastoji od izduZenih molekula, €iji apsorpcioni
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spektri zavise od orijentaci je u odnosu na upadnu

polarizovanu svetlost.

Molekuli ovih boja raspola®u elektronima koji, pod
uticajem svetlosti mogu oscilovati Crelativnao niskom
frekvenci jomd duZ neke ose molekula. Ako taj "elektronski

kanal" duZ duge ose molekula, radi se o boji p-tipa. Boje
p—tipa apsorbuju svetlasne zrake koji osciluju u
polarizacionoj ravni normalnoj na dugadku osu molekula.

Ako je elektronski kanal normalan na dugu osu molekula,
reZ je o boji n-tipa. Postoje i molekuli koji imaju dva,
eventualno tri elektronska kanala. Ovi molekuli su sposcbni
da apsorbuju viZ%e C(dve ili trid boje u zavisnosti od svojih
pocloZaja.

Vidimo, da u zavisnosti od toga kakve nematike Csa pozi-
tivnom - ili negativnom dielektri&nom anizZotropi jomd meZfamo
sa kakvim bojama Co - ili n - tipad, moZemo dobiti &itav niz
indikatorskih efekata. Uzecemo zato Jedan konkretan primer:
nematiku pozitivne dielektri®ne anizotropi je dodajemo boju
o — tipa. l

Bez uticaja elektri&nog polja CSL. bry EL2.7.a.2
molekuli nematika zauzimaju odredene pravce cbrazujudi domene.
Najvedi broj molekula boje se postavi po ovom rasporedu. Kada
na ove molekule padne bela, polarizovana svetlost, i kada Jje
elektri&ni vektor upadne svetlosti paralelan sa dugom osom
molekula, apsorbuje se svetlost odredene talasne du®ine
i javlja se karakteristi&na boja.

ElektriZno pol je postavl ja molekule nematika u pravcu
polja, a molekuli boje slede ove promene CSL. br. I.3.7.8.).
Sada izduZene ose molekula su normalne na elektriXni vektor.
U oblasti vidl jive svetlosti apsorpci ja se smanji i te&nost

postaje bezbojna.

Ako iskl juZimo pol je, molekuli se vradaju u osnovno
stanje 1 teZnost dobija prethodnu boju. Naravno, moZe se
realizovati i obrnut efekat, kada delovanjem elektri&nog

pol ja bezbojna te&nost dobija boju.
Vreme "ukljuZivanja boje" je 1 - 5 ms, a vreme relak-

sacl je: 20 - 200 ms.
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Ovaj efekat se moZe iskoris-—

titi za lasersku modulaci ju i za

wwﬁnm& §
s proizvodnju podefavajudih optiZ-—
> 1IN .
k § — 3034 kih filtara.
s‘ L hearib Za demonstraciju pojave do
N
s ol sada su najZefde koriZdeni sle-—
U LA
ELEXTRODA dedi nematici: po=uin. . butoksi—
benzolska kiselina €147 - 161°C),
a.

p — metoksi — cianatska kiselina
€171 - 188°C) i p - etoksi -
benzilidene -p’ amino - benonit-
l1il C105 - 124°C).

Ove supstanci je su u navede-—

nim temperaturnim intervalima

providni nematici.

b. Od boja najXeide se koriste
St. & "L.3.7. Guest- metil crvena, indigo plavo, M ze—
-host  interakcija; leno, N - N’—- dimetil indigo ,

a. bez elektridnog polja; 4 — nitrobenziliden - fenilhid-

&. sa elektri¥nim poljem. razon,- itd. Sve su materi jali

sa izduZenim molekulima,lako po-
larizujudim korenom i raspolaZu' sa aromatiZnim prstenom.
Konstantan napon je 2-100 V, a snaga 1 mW/em”.

— Ispis informacija u boji moZemo ostvariti i taka da
molekiule boje stavl jamo u prednji peolarizator Ca ne u sloj

teXnog kristalad. Na ovaj na&in dobijamo polarizatore sa

selektivnom bojom. Takvi polarizatori omogudu ju izradu
indikatora u boji sa nematicima spiralne strukture, Zime
zadrZavamo prednosti te metode. Primer indikatora sa

selektivnim polarizatorima dat je na Sl. br. I.32.8.

U ovom rasporedu dve boje se mogu wukl juZiti. Prva dva
selektivna polarizatora odreduju bgaje. Prvi filtar od
vertikalno polarizovane svetlosti propufta samo crvenu boju.
Plavi polarizator nema uticaja na vertikalno polarizovanu
svetlost.

Ako nema napona na deliji, zadnji polarizator ne

propuidta vertikalno polarizovanu komponentu svetleosti (crvenu
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bojul, jer te&no-kris-
talna delija obrde
cﬁvENo PLNVD 0GLEDALO ovu komponentu za S0O°
Iz istog razloga ho-
rizontalno polarizo-

vana komponenta svet -

£ losti nesmetano pro-
POLARIZATOR y

SELEKTIVNS
POLARIZATOR I lazi kroz sistem i
5t. br. I.3.8. Jedna moguénost vidimo plavu bo ju.
tzgradnje indikatora sa obojenim Kada prikljuZimo
polarizatorima (filtrima boja. napon na deli ju, obr-

tanje prestaje, pa
vertikalno polarizovana svetlost prolazi kroz sistem. Dakle,

na mestima gde postoji elektriZnof pol je vidimo crvenu boju.

8.6, INDIKATORI BEZ POLARIZATORA.
DVOSTRUKE CELIJE.

Upotreba polarizatora znaZ%i ne samo povecanje cene
indikatora, ved i smanjenu osvetl jenost. Zbog toga se ponekad
pribegava izradi indikatora bez polarizatora.

Do sada su na tom pol ju najbol ji rezultati postignuti
dvostrukim delijama. Ovi indikatori se sastoje iz dve deli je
Cjedna iza druged, 1 kojima je orijentaci ja molekula
razliZita.

Odgovara jucom kombinaci jom indikatorskih celi ja,
molekula boje Cp - ili n - tipd, nematiZkog tednog kristala
Cnegativna ili pozitivna dielektri&na anizotropi jad i obrade
povrEina Cna pr. spiralnim strukturama), moZemo dobiti veliki
broj razli&itih efekata. Rezultati tih efekata mogu se

predvideti na osnovu ranije izloZenih osobina.



3.7. IZRADA INDIKATORSKIH CELIJA

Pouzdan reZim rada, dobar kontrast i vek trajanja
indikatora zavise od faktora kao %to su: izbor odgovara judeg
stakla sa kvalitetnim provodnim povriinama, pravilno refenje
kontakata wunutar i van celi je, odgovarajude zatvaranje
celi je, itd.

Za izradu elektroda najZefcde se koriste SnOz, Inzoaili
legura ovih oksida. Ove supstancije se &vrsto vezuju za
povrEinu i dovol jno su tvrde. Provodnik se prvo nanosi u
tankom sloju na povrfinu, a zatim se fotolitografskim
procesom odstranjuje provodni sloj sa mesta na kojima nije
potreban.

Oblik provodnog sloja na prednjoj staklenoj ploZi zavisi
od konkretne namene indikatora. NajCesde su ta elektrode u
segmentima Cnajrasprostranjeni ji su elektrode sa Vi 14 3131
8xS segmentad ili u matriZnoj izgradnji.

Oblik elektrode na zadnjoj staklenocj plo&i je
jednostavni ji. Obi%no je to kompaktni sloj provednika Eija je
povrEina jednaka povrEini Segmentiranog dela prednje plo&e.
Ukoliko indikator radi u refleksionom re*imu rada, na
provodni sloj SnO2 zadnje ploZe se naparavanjem nanosi
Al —ogledalo.

Kac nosa& indikatora upotrebl java se specijalno staklo,
debl jine oko 4mm. Pre nanosSenja provodnog sloja vrZi se
sefenje, brufenje i obrada povr&ine.

Izmedu elektroda stavl ja se drZ2aX rastojanja, koji moZe
da bude na pr. milar - folija debl jine 10 um.

Ovi elementi se lepe, kao %to Je to prikazano na Sl. br.
I.3.9. . Lepilo mo%e da bude neko "teXno staklo" ili dvokom-
ponentna epcksi-smola Cna pr. EPOTEK-HD. VaZ®an uslov JjJe da
te€ni kristali ne rastvaraju ova lepila, jer bi te ne&istode
kvarile parametre rada delije.

Na unapred zalepl jenim <eli jama ostavl jena su dva mala

otvora, kroz koje se te®ni kristal naknadno usisava.



Sl. br. I.3.9. Strukturni elementi indikatora;
1i-staklena plo&a; 2-elektrode; 3-mesto te&nog
kristala; 4—drzald rasto janja; S-lepilo; c-polari-

zatori; 7-ogledalo.

Ovako konstruisana <elija mora biti dovol jno “elastiXna'
da bi izdrZala promene zapremine pri temperaturnim promenama.
Stari ji indikatori su ba¥ zbog toga propadali %toc su se
obrazovale mikropukotine, kroz koje su kiseonik i vlaga iz
vazduha doXfli u neposredan kontakt sa te&nim kristalom. Na
tim mestima, usled nedistoda supstanca Je gubila
te€no—kristalnu fazu.

Debl jina staklene ploXe se odabira tako, da se u odnosu
na dimenzi je deli je dobi je dovel jna krutost i elastiXnost.

Mogu se obrazovati i "puferni prostori®, da te&ni
kristali Z¥iredi, ne bi rascepali dceli ju.

O tome, da na odgovarajucde elektrode u odgovara jude
vreme stigne odgovarajudi napon, vodi raZuna pogonska

elektronika projektovana na konkretan probl em.
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Projektovanje pogonske elektronike ponekad mo%e da bude
veoma sloZen, kao ¥to su na pr. dZepni televizori sa teXnim
kristalima, kod kojih se wupravljanje vr%i sa naponskim
impulsima, a ne sa kontinualnim naponima.

Jedna od vaZnih tehni&kih karakteristika indikatora je
vek trajanja. Na vek trajanja u mnogome utiZe da li radi sa
stalnim— ili promenl jivim naponom (S50-1000Hz). stalan napon
sa vremenom razlaZe molekule te&nih kristala. Zbog toga, ako
Je na pr. vek trajanja <elije prikljuZene na stalan napon
3000radnih sati, vek trajanja priklju®enjem na naizmeniXni
napon moZe da prede i 10000 radnih sati.

Kod nekih azoksi-jedinjenja Cna pr. PAAY trajna sunXeva
svetlost moZe da izazove promenu obojenosti.

Da bi se izbegli ovakvi i sli&ni  Ztetni efekti,
intenzivno se -traga za te&nim kristaliﬁa odgovarajudih
osobina. Kao dosta stabilna jedinjenja pcockazale su se bifenil
smefe i supstancije na bazi estara Cna pr. NPOOBD . Vecoma

podesna smefa za indikatore sa nematikom sﬁiralne strukture

Je: n _C‘H.,-@ _@—— 2/3 DEO
n—ch—~O—cr=N{O)—cn 15 270

Ova smefa je nematiZki teZni kristal od -30°C do 82°C,
ima veliku dielektriZnu anizotropi ju: & = +14, zbog Zega ima
nizak prag napona Coko 2VD.

Generalno govoredi, danas ved nije problem napraviti
celiju &iji je vek trajanja pet godina.

Pored ved navedenih segmentiranih i matriZnih
indikatora, tu su i analogni indikatori i indikatori fiksnog
oblika. OZigledno, ove delije su na%¥le naj¥iru primenu u
mikroelektronici, ali se pored toga primenjuju na pr. ¥ u

biclogi ji, medicini, organskoj hemi ji, itd.
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3. 8. INDIKATORI EKSPERIMENTALNOG KARAKTERA

Ovde de biti rei o nekim mogudnostima primene
indikatora, koji se nalaze u fazi usavrEavanja. Bududnost <de

pokazéti kakav je njihov praktiXni zna&aj.
a2 Pretvaradi slike

TeZno—kristalni slojevi se mogu upotrebiti kao
pretvaraZi slike, tj. da pretvaraju na pr. ultral jubiZasto
ili rentgensko zraZenje u vidl jivo.

9] dvim uredajima se staklene povr&ine teXfno-kristalne
celi je prvo prevlaZe tankim slojem provodnika. Zatim se na
provoedni sloj donje staklene ploZXe nanosi sloj fotoprovodnika
Cna pr. kadmi jum-sulfid). Otpornost fotoprovodniZkog sloja je
tako velika (bez zraZenjad), da elektri&ni napon prikl juZen na
c¢eli ju, ne izaziva nikakve promene u njoj. Ako na kadmijum
sulfid padne ultral jubiXasto i k4 rentgensko ZraZenje,
otpornost se naglo smanjuje. Prema tome, na onim mestima, gde
postoji zraZenje dovol jnog intenziteta, teXno—-kristalni sloj

Je pod naponom i na ved opisan naXin nastaje vidl jiva slika.
&> Powvedalo slike

Postoje pokuZaji da se slike uvecavaju uredajem, koji je
nastao kombinaci jom teZno-kristalnog pretvaraXa ¢S1. br.
I1.3.10.5 i odgovarajudeg optidkog sistema.

Ako na <eliju prikl juZimo promenl jivi napon, taj napon
ce se preneti (preko sloja CdS) na teXni kristal samo na onim
mestima, gde imamo svetlost za upis. Uloga sloja CdTe i
dielektriZnog ogledala je u tome da spree prolaz svetlosti
za upis kroz celu deli ju.

Da bi se videli procesi u €eliji, vrEi se osvetljavanje
celi je sa druge strane, preko opti&kih so&iva. Rasejana

svetlost se moZe projektovati sa Z2el jenim uveliZanjem.
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St. &ri 1.3.10. Te&no-kristalni pretvara¥ slike,koji
se koristi za uvedéavanje.
Sa ovim uredajima su ved postigli, u zavisnosti od

karakteristika sloja fotoprovodnika, mod razlaganja od

5-500 lini ja/mm.
c2 Kartograftija ultrazvuénog prostora

Pod uticajem ultrazvu®nog zraZenja Cv ~ 1,8MHz)osetno se
menja tekstura nemati®kih te&nih kristala. NematiXke niti
poZinju da se kredu, neke niti se vezuju, druge se cepaju.
Ako deluje zraZenje velikog intenziteta, obrazuje se tekstura
nalik na dceli je. NematiZki pojasevi C(zoned) se cepaju na
nepokretne deli je.

Ova oscbina nematika moZe da se iskoristi za

kartografiju ili snimanje ultrazvu®nog prostora.

3. 8. TECNO-KRISTALNE CELIJE KAO
OPTICKI ELEMENTI

Zbog svojih elektroopti®kih osobina, teXni kristalis,
odnosno te&no-kristalne delije ujedno mogu posluZiti i  kao

optiZki elementi. NaveXéemo neke mogudnosti.
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,@2 Uredaj za skretanje svetlosnog zraka.

Princip rada se zasniva na pojavi totalne refleksi je.
Ako sQetlosni zrak, iz sredine sa vedim indeksom prelamanja,
stiZe na granicu sa sredinom manjeg indeksa prelamanja i ako
Je upadni ugaoc vedi od neke kritiZne vrednosti, =zrak se
totalno reflektuje.

Tééni kristali imaju razliZite indekse prelamanja u
zavisnosti da 1li zrak prolazi du? optiZke ose Cno) 11
normalno na opti%ku osu Cnob. Pravac opti%ke ose te&nih
kristala moZemo menjati elektriXnim pol jem.

U rasedenu prizmu, indeksa prelamanja n, izmedu dva
sloja provodnika, stavl ja se sloj teZnog kristala, kao %to Jje

prikazanc na Sl. &r. 1.3.11.a.

/’[
7
e,

| ORI SOy b,

a.
C.
Stl. &r. I.3.%1. Skretanje svetlosnog zraka pomodu
te&nih kristala.
Polarizovana svetlast pada na graniZnu povrfinu pod
uglom 8. UsluZaju teZnog kristala pozitivne dielektriXne
anizotropi je, ako su molekuli postavl jeni paralelno sa

elektrodama, zrak se totalno reflektuje, jer je n°< n £ n_.
Ako ukl juZimo elektriZno pol je, zrak "vidi'" sredinu n°>n 5
prelamajudi se, prolazi kroz sloj te&nog kristala CSl. br.
er3. 21 .0, ).

Indeks prelamanja prizme je obi%no oko n = 1,685. Indeksi
prelamanja teZnog kristala moraju biti: n°< n<in 5 Ureda j
radi u oblasti uglova 6 = 75 -90°. Debl jina sloja teZnog

kristala je 25um, a vreme ukl juZivanja sistema 20ms.
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Kao teZni kristal, moZe da posluZ®i i MBBA, ali poXto je
ova supstanca negativne dielektriZne anizotropije, optiZXka
osa slbja mora biti orijentisana normalnoc na elektrode.
Indeksi prelamanja MBBA su: n_= 1,59 i n°=1.78.

TeZni kristal negativne dielektriZne anizotropije Cna pr.
MBBAD moZe da se koristi i u prizmi sa indeksom prelamanja
n = 1,?8 Csa orijentaci jom optiZke ose normalnom na elektrode).
Tada zrak koji pada pod uglom &, manjom od kritiénog ugla
totalne refleksije, prolazi kroz sloj; medutim, kada

ukl ju€imo pol je,totalno se reflektuje CSL. br. I.3.11.c.D.
b2 Aktiuvne prizme.

Na staklene nosa&e nanosi se sloj provadnika u obliku
trougla. Koristi se pojava dvojnog prelémanja u te&nim
kristalima. U zavisnosti od poZetne ori jentacije sloja te&nog
kristala, moZemo imati razliZite sluXajeve. Ukazademo na dva.

Neka su molekuli te&nog kristala
orijentisani paralelno sa povrEinom
nosaZa. Ako je te&ni kristal pozitiv-—
ne dielektriZne anizotropije, uklju-
Zenjem elektriZnog pol ja, obrazuje se
unutar tednog kristala "prizma" &ija
Je optiZka osa normalna na opti&ku
osu prvobitnog stanja. Naravno, i
indeks prelamanja "prizme" je promenjen.
Tada se svetlost, &ija je polarizacija
ncrmaina na ravan crteZa skrede. (S1.

br. 1.3.12.a.)d

&L, br. I.3.12. Ako u deliju stavimo te&ni
Neke moguénosti . kristal negativne dielektriZne anizo-
realizacije ak- tropije, &ija je optiZka osa normalna
tivne prizme. na povrZEinu nosa&a, zraci razli&itih

polarizacija se razdvajaju Ckaoc na
Sl. br. I.3.12.b.). Zanimljivo je da ugaoc razdvajanja, do oko
20°, moZe se menjati promenom elektriZnog pol ja. Ova prizma

moZe da radi i u impulsnom reZimu rada.
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" e Svetlosni modulatorti.

‘Bilo je pokufaja da se pomodu te&nih kristala naprave
svetlovodi; medutim zbog relativno velike apsorpci je te&nih
kristala, duZina ﬁih svetlovoda je bila mala, i vi%e su bili
odgovarajudi za modulaci ju svetlosti.

ZnaZaj svetlosne modulacije je ogroman u prenosu
informaci ja. Sto se taZni je moZe upravl jati modudlaci jom, to
je prenos informaci ja taZni ji.

Opisademo dva naZina modulaci je svetlosti pomocdu teZnih
kristala.

U prvom sluXaju CSl. br.
I.3.13.a.) svetlosni zrak prolazi

kroz sloj te&nog kristala debl ji-

ne nekolikao gpm-a. Sloj teZnog

kristala je orijentisan normalno

na elektrode. Pod uticajem napon-—
y skog impulsa dolazi do preori jen-—
= _ = taci je molekula, ili do dinamiZ-
. e kog rasejanja. Ovaj efekat u
;fl_ e — _”l=; S ritmu napona menja, modulira
b - - ~ ¢ svetlosni zrak.

SO T 3. 23, Svet- " Kod drugog tipa modulatora
losnit modulatort; C€St. br. Ln 252 38,3 svetlosni
i-kvarcna plo&a; 2-izvo- zrak putuje kroz polimerski sloj.
di providnih elektroda; Ugao rasejanja na granici poli-

3 - polimerska ploda; mer —teZni kristal se menja sa
4-normalne  orijentisan promenom indeksa prelamanja teX-
sloj te&nog kristala; nog kristala; indeks prelamanja
5-uvodna it izvodna prizma. se menja dovodenjem naponskog

impulsa na elektrode, koje se
nalaze na donjoj kvarcnoj ploZi. Elektrode su Xirocke Sum-a i
udal jene su meduscbno 6SC0um—a. Napon se uspostavl ja izmedu

fnji he
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3:.10. OPSTE OSOBINE TECNIH KRISTALA
SMEKTIZKCG TIPA

Naziv smektik potiZe od grZke reZi ounypua = sapunica,
na osnovu sliZnosti sa mehani&kim osobinama koje se
pojavl juju kod sapuna. Spol jaZnje i unutra¥nje apho mehura od
sapunice sastoji se od smektiXkih slojeva.

SmektiZku mezofazu grade Jedinjenja koja poseduju
polarnu Caktivnud grupu na jednom kraju lanca Cna pr.
ameni jum oleatd ili na oba kraja lanca Cp-azoksi-estrid, ili
u Evrstom stanju imaju slojeve meduscbno paralelnih molekula.

Smektici imaju slojevitu strukturu, sa ta¥*no odredenim
rastojanjem izmedu slojeva, koje Je mogude - izmeriti pomodu
difrakeci je X—zrgka. NajZe3ce je ovo rastojanje 2-3nm-a, zbog
¢ega se na rentgenogramima dobi jaju karakteristi&ni Bragovski
refleksi pri malim uglovima.

. Ose molekula =zaklapaju izvesne uglove sa normal om
slojeva, ali unutar jednog sloja istog su praveca. TeZidta
molekula u jednom sloju mogu biti neuredena i uredena.

U zavisnosti od polo®aja molekula, razlikujemo viZe
tipova smekt&kih te&nih kristala, koje obeleZavamo slovima:

A, B, ¢, D, E, F, G, H, I.
a’ Smektici A CSA)

SmektiZki teZni kristali tipa A imaju slojevitu
strukturu, a duge ose molekula su upravne na slojeve; zbog
toga je debl jina slojeva pribli®no jednaka duZini molekula.

TeZiZta molekula unutar jednog sloja nemaju ureden
poredak, dakle svaki sloj predstavl ja za sebe dvodimenzionalnu
Eacnost . CSL. br. T.3:24.0.

Ovi kristali pona%faju se kao eopticki jednocaosni , sa
optiZkom osom normalnoem na povrine slojeva. Orijentacije n i
{-n2 se ne razlikuju. Ove osobine dovode do Dw simetrije u

oznaci Senflisa.
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> Smektici B

Kod smektika B

uredena,

S1l. bp. I.-3:.46.

Hexagonalni ras-
pored molekula
smektika B unu-

tar jednog sloja.
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Raspored molekula u smektidkom A

tednom kristalu.
csS D
B

unutar slojeva, teZifta molekula su

~u dvodimenzionalnu heksagonalnu refetku CSU.

br. I.3.15.5; medutim, u pravcu dugih osa
molekula nema uredenosti dugeg dometa.
MehaniZke osobine smektika B se razli-

kuju od osobina trodimenzicnalnih kristala,

Jer uredeni slojevi lako mogu pokliznuti u

ukazuje 1

odnosu na susedne. Nqovu osobinu

model prikazan na Sl. &r. I.3.16., prema

kojoj su teZiZta molekula uredena u tri

dimenzi je,ali molekuli mogu rotirati
svojih dugih osa.

Po jednom drugom medelu molekuli su
ali krajevi

uredeni u tri dimenzije,

1 fr=fing

L.3.17;

~——

\)

i

Raspored sSl. &r. Raspored

molekula u smektiku B.
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C"re;ovi”D molekula su neuredeni CSl. &r. I.32.17.).

I po jednom i po drugom meodelu moZFemo tumaZiti jake veze
unutar Jednog sloja i slabe veze izmedu slojeva.

MoZemo smatrati da su smektici B trodimenziocnalni
kristali rotacionom neuredeno®cu. To Je dokazanoc za plastiZne
kristale, koje se sastoje iz molekula pribliZnc sfernog
oblika, dok za molekule izduZenog oblika dokaz joX ne postoji.

Slojevi smektika B nisu Jako savitljivi i pri difrakeci ji
X-zraka opaZa se refleksi ja koja odgovara uredenosti unutar
svakog sloja.

Karakteristi&na mikroskopska slika kod ovog tipa
smektika je tzv. mozaidka teksturc, pri kojoj se vide oblasti
unutar kojih je-sloj savrXeno pljosnat, dok su kod smektika A

i C slojevi valovito deformisani.
c2 Smektici C CSCD

Kod smektika translaciona simetri ja se kvari u najmanje
Jednoj dimenzi ji. Ovi siste-

mi su najZe3de okarakterisani

57524&7225&25%7 57 sa jednodimenzionom translaci-

w0 2

nooy < _

a)525k72727274227 E? Cenom na Sl:)eve.CSL.br.I.B.IB:D
7

onom uredencof<u. U mnogim slu-
Zajevima ose molekula zaklapaju

izvesne uglove sa normalom povu-

Ovu interpretaci ju potvrduju i
eksperimenti rentgenske difrak-
cije, koje daju =za debljinu

sloja vrednosti:

C) d =< coo w ,
koje sSu manje cd duZine
&) ’//;:L/ ¢ molekula ¢ Cw je ugao izmedu
Bk, br. IL3.18. ose molekula i normale na ravan
@) Polo%aj molekula u Sc: kristala).
4) koordinatni sistem; Ovakve strukture nazivamo
& spiralna Sc struktura; smekticima C 1 odlikuju se sle-

dedim osobinama:
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— svaki sloj je dvodimenziono tean, odnosno te¥*iXta
.molekula u sloju su neuredena;
— supstanca je opti&ki dvoosna c1Lo2d
— smekti&ki kristali tipa C su opti&ki neaktivni. Medutim,
ako im se dodaju opti¥ki aktiwvni molekuli, u strukturi
se javlja spiralna konfiguracija (CSl. br. I.3.18.¢.),;
Sto izaziva jaku optiZku aktivnost.
— simetrija smektika C se mo¥e opisati oznakom &Senflisa:
Cﬂ;—osa I.reda,sa normalnom ravni Cx,z) na nju.
Komponentu direktora u Cx,2) ravni mo¥*emo posmatrati kao
vektor, dok projekcija na z-osu ponafa se sli&no kao direktor
smektika A. Sa povedanjem temperature, ugao w se smanjuje i
na kraju — kada smektik C prede u smektik tipa AA—— postaje

nula.
d> Smektici D CSD)

U temperaturnom intervalu izmedu smektiZke A i smektiZke

C faze, vidno pol je polarizacionog mikroskopa sa ukrZtenim

polarizatorima ponekad se zatamni. To ukazuje na pojavu
izotropne faze izmedu dve anizotropne faze. U ovaj tzv.
smektiZkoj D fazi molekuli se, iz nekih Jo¥ ne utvrdenih

razloga, tako grupiZ%u da grade kubnu strukturu makroskopski
gledano. Ovakvu strukturu ZCesto moZemo Zapaziti kod

liotropriih teXnih kristala.

e> Smektici E CSED

Jasno je da se smektiXka B faza
\\\ izgraduje na niZoj temperaturi nego
/{ﬁ—__—ja/ smektiZka A faza. SniZavanjem tmperature
b! \\\ | smanjuje se pokretl jivost molekul a i
//4_*JLf7// dvodi menziona, poe pravcu uredena tednost
\\\ — smektik A — "zamrzava" u dveodimenzioni

Sl. br. 1.3.19. kristal — smektik B.
PoloZaj kratkih Dal jim sniZavanjem temperature

osa molekula wu Ss “"zamrzava" se rotaci ja molekula oko
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duge ose. Ovu te&no kristalnu strukturu nazivame smektik E.
U ovoj teZno-kristalnoj fazi kratke ose molekula meduscbno
zaklapaju isti ugao. Na taj naZin obrazuje se karakteristi®ni

raspored, nalik na ribl ju kost C(Sl. br. I. 3.19.).
f2 Smektici I,F,G,H CS 8 i8S 8.
I’ F G H

SliZno kao kod smektika A, i u nagnutoj strukturi
smektika C,sniZavanjem temperature molekuli unutar jednog
sloja mogu da se urede u heksagonalnu strukturu. U zavisnosti
od odnosa konstanata dvodimenzionalne refetke, tj. da 1li Je
ab <1 ili ab >1 govorimo o smektiZkej I, odnosno smektiZkoj
F strukturi, respektivno.

Na niZim temperaturama se obrazuju__Sa i SH strukture.
Duge ose molekula su i u ovim fazama nagnute u odnosu na
normalu slojeva, teZi3%ta se unutar slojeva uréduju u
kristalnu reSetku, a kratke ose molekula mogu zauzeti tri ili

Sest razli&ita pravca;

3l OPSTE OSOBINE TECNIH KRISTALA
HOLESTERICKOG TIPA

Molekuli nematiZfkog te®nog kristala se ne razlikuju cd
svog ogledalskog lika CoptiZki su neaktivni).Medutim, ako
molekul sadrZ2i jedan ili vi%e aktivnih Ckiralnikhd) atoma
ugl jenika, u te€nom kristalu se javlja spiralna struktura.

Cetiri razliZite grupe, koje su vezane za aktivni atom
ugl jenika u prostoru grade tetraedar. Naovaj na&in mogu se
obrazovati dve razliZite molekularne strukture koje nisu
ogledalski simetriZne, %to wuslovljava specifi&nu prostornu
konfiguraci ju ovih molekula. Ova struktura se javlja kod
estara holesterola i drugih jedinjenja sa sli&no gradenim
molekulima. Ctuda se ovakva spiralna faza naziva

holesteri&kom.
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'U holesteriZkim te&nim kristalima raspored molekula
podseca na nematiZku fazu u tome, %to su teXi%ta molekula i
ovde neuredena a pravac molekula ureden. Medutim, uredenost
po pravcu se kod holesterika ostvaruje samo u “molekularnim
ravnima",dok su molekuli u jednom sloju zaockrenuti za
izvestan ugao Coko 10 ugacnih minuta) u odnosu na molekule u
susednom sloju. Zbog mnogobrojnosti slojeva smer uzdu®nih osa
molekula opisuje =zavojnicu, priXemu osa =zavojnice leZi
normalno na granice slojevaCSl. dr. I1I.3.20.).

HolesteriZka faza

@ moZe se smatrati nemati&-

- l kom tvorevinom sa odrede-
\\\Q:§;§\N®mw' § | nom strukturom vi jka,
| koja se o©brazuje zbog
G227 . | ——uoptt&ki aktivVATh molekula.

1@@’ ' Na isti naXin, .nematiZki
—] P teXni kristali C&iji su
\\\ \\ \ v |

/I//// #
////"////'///

mclekuli optiZki

!
r
i
, neaktivnid,mogu se smat-
’ rati holestericima sa

beskonaZnim korakom spi-

%&%;‘E’Qg £ _ rale.
o= Na osnovu toga,
Sl. &r. I.3.20. Formiranje nematici i holesterici se
holesterike zavojnice. mogu smatrati dvema pod-

klasama jednog istog sis-
tema, pa se mnoge opite teorije izvedene za nematike, mogu
primeniti na holesterike kao speci jalan sluXaj.

Orijentaci ju molekula i kod holesteriZnih teZnih
kristala karakterife direktor n, medutim pravac vektora n
ni je-postojan u prostoru, ved obrazuje spiralnu konfiguraci ju.

Ako za z-osu koordinatnog sistema uzmemo osu spirale,

komponente direktora su date sa:
n = cos S n. + o)
x P] -
: 2 T 2
n = 24in +
> (—IFT— ®)

=0,

-
=
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gde je: P- korak spirale,
@ — proizvol jan ugao.
Ovakva struktura je periodiZna po z i Cukolike su n i
- ekvivalentni) prostorni period predstavl ja polovinu

koraka spirale:

L. - '-8'— —q: >
gde je:
- _@an .
q,= = — talasni vektor.
Tipi&na vrednost za L je oko 300nm, tj. mnogoe vife od
dimenzi ja molekula. Uprava ova veli&ina dovodi do Jake

selektivne refleksije u vidl jivom podruZju, a karakteristiZna
Jje pojava kod holesteriZnih teXnih kristala.

Spontani 7n§stanak spiralne strukture moZemo lakZe
shvatiti ako posmatramo prostornu strukturu molekul a

holesterola C(Sl.. br. I.2.271.).

H H Aottt l
S s
~ l =T
- € —H
M H | |
H\ A TET e N
H Cc LCHi; C G C —H
| ] by S I
H—C/ \C/ ,C—H H H
R~C c ¢—H
¢~ \C/L
hH R o |
H H
Silice: OB I . Bi228. Prikaz prostorne konfiguracije molekula
holesterola.
Ugl jovodoniZni lanac, R grupa i CHa grupe izlaze iz
ravni molekula prema dole ili gore. Zbog toga molekuli u

susednim slojevima moraju zackrenuti za izvestan ugac da bi
se cbezbedilo gusto pakovanje.
Zamenom R grupe dobi jamo razna holesteri&na JjJedinjenja.

Na pr. ako je R = C;ﬂﬁCOO—— holesteril nonancat Cholesterik
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sa r;mezofazom izmedu 77,5-92°C), ako je R = CH,— COO
holesteril acetat Cholesterik sa mezofazom izmedu 114-115°C),
ako jé R = CGH‘——COO —holesteril benzocat (sa mezofazom u
temperaturnom intervalu 145-178°C).

Po pravcu okretanja spirale razlikujemo desni i levi
hod zavojnice. Pravac hoda zavojnice iskazuje se predznakom
koraka'spirale. Za desni hod P je pozitivan Cna pr.holesteril
propionat), a za levi hod P je negativan Cna pr. holesteril
hloridd. MeZXanjem supstanci ja sa levim i desnim hodoem, moZe

se menjati korak spirale holesterika, pa i optiZke osobine.

Sto se opti&kih osobina tiZe, holesteri&ni tedni
kristali se pona%aju kao lokalno Jednoosni, ispoljavaju
izuzetno veliku opti&ku aktivnost, cirkularni dihroizam i

selektivnu refleksi ju.

Dok na pr. kvarc obrde ravan polarizacije za ~ 20 o/mm,
a izotropne optiZki aktivne teXnosti ~ 1 °/mm, kod "holeste-
riénih teZnih kristala je cbrtanje rawvni polarizaci je oko

18000 °/mm. Ovako velika optiZka aktivnost ne ‘moZe da se

pripisge pojedinaZnoj rotacionoj sposobnosti molekula,
ved njihovom posebnom uredenju u obliku zavojnice. Najbol jim
objasnjenjem ove pojave smatra se teorija, koju je dao

de Vries, a koja se bazira na nekim pretpostavkama o obliku
lokalnog tenzora permeabiliteta. 23> 24>

Ako na holesteriZni teXni kristal pada svetlost, ona se
razlaZe na dve komponente. ElektriXni vektor jedne komponente
se obrde u smeru kazal jke na Casovniku, a elektriXni vektor
druge komponente u suprotnom smeru. Kroz neke supstanci je
moZe prodi samo jedna komponent.a. Ova pojavase naziwva
cirkularni dihroizam. Pri nastupanju cirkularnog dihroizma
boja supstanci je postaje blistava.

Jo¥ jedna vaZXna osobina holesterika Jeste selektivna
reflekst ja. Ako povr#inu holesteriZkog kristala osvetlimo
belom svetlo®du, ona <e reflektovati svetlost jedne od boja u
vidl jivom podru&ju, sa pojasom Sirine do 10nm. Talasna du®ina
sredine pojasa pri upadu svetlosti normalno na sloj te&nog

kristala data je odnosom: e
A =P-n



386

gde 3e: P — korak holesteriZne spirale,
1§ srednji indeks prelamanja Cpoluzbir indeksa
prelamanja redovnog i neredovnog zraka).

Selektivnu refleksi ju je de Vries cbjasnio na osnovu
analogi je sa refleksi jom od niza tankih plo&ica. Selektivna
refleksi ja je posledica interferenci je zraka odbijenih sa
granida izmedu slojeva. Do refleksije na granici izmedu dva
sloja dolazi ako slojevi imaju razliXite indekse ﬁrelamanja.

Ako se smer uzduZnih osa molekula u dva susedna sloja
promeni za ugao @, za isti ugaoc <e se promeniti i smerovi
glavnih dielektri®nih osa, i zrak nailazi na promen jen indeks
prelamanja.

Uz upotrebu jednaXina za elektromagnetnoe polje, za
sluaj normalno upadneg linearno polarizovanog =zraka, de
Vries je pokazao. da se polarizacione ravni zraka odbi jenih na
dvema uzastopnim granicama mezofaze obrnu za 2p. -

Do konstruktivne interferenci je dolazi ako razlika
optiZkih puteva zraka, odbijenih sa razliXitih slojeva,

jednaka talasnoj duZini:

_ ar -
A= 7 2nbra
gde je: b — debljina jednog sloja
2nb — razlika optiZkih puteva zraka odbijenih od

i~te i Ci+tld-ve graniZne povr&ine.

Pofto je veliZina gﬁ b jednaka hodu zavojnice, to Jje
uslov za maksimum refleksi je: N

Iz ove relaci je se moZe zakl juiti da talasna duZina
svetlosti koja se najbol je reflektuje, nije zavisna od ukupne
debl jine slojate&nog kristala, ved od koraka spirale, na %ta
utiZu brojni uzroci Ctemperatura, vrsta supstance, primese,
mehaniZka naprezanja i dr.).Pored toga, boja reflektovane
svetlosti zavisi i od upadnog ugla.

Holesterici u izotropnoj fazi ne ispol javaju oscbinu
selektivne refleksije, ali su i dal je opti&ki aktiwvni.
<10> <K25> <26> 27> (28>
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3.12. POLIMORFIJA TERMOTROPNIH TEXSNIH KRISTALA

Mnoge termotropne supstanci je izmedu Evrste i izotropne
teCne faze pokazuju ne samo Jjednu, nego viZe vrsta
teXno-kristalnih struktura. Takve supstanci je nazivamo
polimorfnima, a karakteristika im Jje da se' na niZim
temperaturama javl jaju uredeni je strukture. Prema tome, sa

porastom temperature redom Javljaju strukture:
K 5 S 5 S 5 S 3 N s I
B c A

One supstanci je, koje nemaju sve smekiti&ke strukture,
gornji raspored ne menjaju, ved samoc "préska&u“ strukturu
Codn. strukture)d. HolesteriZka faza se moZe Javiti samo
umesto nematiZke Ca ne pre ili posle)d, zbog velike sliZnosti
u simetriji nematika i holesterika.

Ovi fazni prelazi mogu biti reverzibilni Cenantiotropne
mezofazed ali i ne moraju Cmonotroone mezofaze)d.

ProuZavajudi polimorfiju teXnih kristala, W. Gray navodi
da ukoliko su fazni prelazi izmedu mezofaza reverzibilni, oni
se defavaju na istim temperaturama i pri zagrevanju i pri
hladenju. Ako to ni je sluaj, sumnja se na Xistodu uzorka.
Jedino je kod faznog prelaza iz smektiXke Cili nematiZke odn.
holesteriZke) mezofaze u &vrsto, Gray Jje zapazio niZu
temperaturu prelaza pri hladenju.

Informacije o polimorfizmu te&nih kristala mogu se
dobiti kalcrimetri jskim merenjima CDSC iliposmatranjem kroz

polarizacioni mikroskop.
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3.13. SKLADISTENJE INFORMACIJA TECNIM KRISTALIMA

a> Konzerviranje stanja dinamidkog rasejanja

U’ celiju indikatora stavlja se smeZa nematiZkog i

holesteriZkog teZnog kristala. U osnovnom stanju Cbez uticaja

elektri&nog pol jad smesa Je providna. Prikl juZenjem
Jednosmerne—, ili niskofrekventne C100Hz) promenl jive struje
na sistem Cna uzorak debl jine O,5mm 36V), wuzorak postaje

beo, rasejava zraZenje, li%i na kolocidnu suspenzi ju. Najbol ji
kontrast moZemc obezbediti sacopXtenjem energi je od 3
10—‘J/cm2, Eto znadi S0V za vremenski interval od O0,1ls.

Po iskl juZenju elektiriZnog polja teXni kristal, =za
razliku od ved navedene pojave kod dinamiZkog rasejanja,
zadrZava belu boju. Cdnos kontrasta izmedu uzorka na koji je
vec bio prikl juZen napon i na koji jocX nije iznosi AN O
Posle iskl juEenja pol ja nije primedena konstantna
dielektriZ€na polarizaci ja.

Belina deli je, 5 1 intenzitet rasejane svetlosti sa
vremenom se smanjuje, pribliZno linearno.

Ukl ju€ivanjem elektridnog peol ja vede frekvenci je C700H=zD
uzorak se za 20-5S00ms vrada u prvobitno stanje i u tom stanju

ostaje i po iskl juenju pol ja.

Maseni odnos nematika i holesterika iznosi Q0% 10%
respektivno. Za demonstraciju pojave koristi se smefa
supstanci je sa oznakom APAPA Caniziliden-para-amino-fenil -

acetatd i holesteril nonancat ili holesteril hlorid. APAPA je
u nematiZkoj mezofazi u temperaturnom intervalu 83-110°C., dok
Je holesteril nonancat u holesteriZkoj mezofazi od 78°C do
o1 °c. Njihova smeZa je u mezofazi u intervalu 77-97°C.
U prakti&€noj primeni koristi se slededa smeZa: 10% Cmasenih)
holesteril erukat 1 Q0% aniziliden-p-n-butilanilin. Radna
temperatura ove smefe je 23°c.

Postepenc smanjenje intenziteta rasejanja se objainjava

difuzi jom. Nestanak centara rasejanja se mo®e ckarakterisati
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’

JednaZ&inom <29>:

dt 2T 2 R
gde je: D — difuziona konstanta,
n — broj centara rasejanja po cma—u. i proporcio-—

nalan je intenzitetu rasejanog zraZenja IRCt).
R — efektivni radijus rasejanja.
Integraci jom gornje jednaZine dobi jamo:
n
o

"% et L St

i vidimo da n linearno opada sa vremenom t.
Upisana informacija u teZno-kristalnu celi ju sa ovakvim

osobinama ostaje na <eliji duZe vremena Cl-2 dana).
b Ispis informacija infracrvenim laserskim 2racenjem

Uredaj se sastoji iz teZno-kristalne <elije C3), izvora
laserskog zraZenja (1Ji svetlosnog izvora =za osvetl javanje
G2 CSL. br. I.3.22.).

TeZ&ni kristal moZe
biti smektik A tipa
ili holesterik. Sloj

¢ i
l ’
—, H = 2 j provednika u celi ji
2 »
g i mora biti providan =za
2 (2 svetlost vidljive ta-
s 2
= ; =) i - lasne duZine, ali sa
[l ’
dobrom apsorpci jom
infracrvenog zraZenja
Cna pr.. Im Sn0:=).
Z-x X 3
ll Kretanje laser—
P skog zraka po <deliji
'.3 se cbezbeduje pokret-
/ -~ ljivim ogledalom.
Pod uticajem top-
S .0 br.. T3, 22; Ispis laserskim lote, u te&nim krista-
zradenjem. lima mogu se odigrava-

i fazni prelazi
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CSA—;» N, SA——+ I, Ch — 1ID. Ukolike na neku taXku
indikatorske delije padne infracrvenc laserskg zraZenje C(20mWD,
teXni kristal prelazi u izotropnu fazu. Kada prestane
toplotno dejstvo, supstanci ja se brzo rashladi; vrada se u
mezofazu, ali se ne ureduje i jako rasejava svetlost. Pomodu
oveg efekta moZe se ispisati na celiju proizvel jan tekst ili
crteZ. PoXto ispisani tekst Ccrte®d ostaje duZe vremena u
celiji c1-2 danad, moZe se pro&itati i, naknadnim
osvetl javanjem deli je.

Pofto se smektici Cnasuprot nematicima) ne mogu urediti
elektriZnim pol jem, brisanje zapisanog teksta se vrE¥i na
slededi naZin: na elektrode se prikl jufi elektriXni napon
30-40V, frekvenci je 1,5kHz; zatim se laserskim zrakom polako
prede preko cele povrEine celi je. Time je u stvari teXni
kristal prvo preveden u izotropnu Cili nematiXkud fazu i peod
uticajem pol ja pri hladenju se ureduje u prvobitno stanje.
Uredivanje se mo%2e vrEiti i magnetnim pol jem.

Prednost koriZdenja teXnog kristalaAsmektiékog A tipa u
odnosu na holesterik Je u kvalitetni joj slici, koju daje
smektik.

Za adresiranje se moZ®e koristiti GaAs~, YAG-, ili 1,15um—
ni He-Ne laser. U osnovnom stanju molekuli teZnog kristala
Su uredeni. Kod smektika dugaZke ose molekula, a kod
holesteri&nih te&nih kristala Oose spirale su normalne na
elektrode. Optimalni poloZaj izvora svetlosti Je normalan na
ravan indikatocra.

Mo¢ razlaganja ovih indikatora Je S50 linija’mm na
povrEini 3x3 cmz; odnos kontrasta je 1021 5 brzina
adresiranja 10* elemenata slike u sekundi sa 1,06um-nim YAG

Citrijum—-Al-gali jumd-laserom. Vreme brisanja je 20s.
c2 Hologrami sa primenom tednih Rristala

Hologram je prostorna slika nekog predmeta saXuvana na provid-
noj fotoploZi C4dijafilmud. Sa fotoplode se pomodu laserskog
zradenja ponovo moZe prikazati prostorna slika datog predmeta.

Hologrami se u principu dobi jaju interferenci jom zraka iz



istog izvora zraZenja. Laserski
Zraci iz izvora padaju na
polupropustl jive ogledalo. Jedan

deo zraZenja se reflektuje od

ogledala i direktno pada na
fotoploZu. Drugi snop interferen-
cije prolazi kroz polupropustl jiveo
ogledalo i reflektuje se Csa
zakaSnjenjemd od predmeta na
fotoplo&u. Ova dva Snopa zradenja

interferiraju na fotoplo&i i daju

interferencionu sliku.

Sbl. bri.1.3.23. Dobi- Na Si. &r. I15.3:.28. prikazane
janje holograma sa pred- su dve vari jante kori%denja teXno-
meta: a. -sa te&no-kris- ~kristalnog sloja =za pravl jenje
talnog ekrana; 4. -te&no- holograma. %

-kristalnim pretvaradem U prvom sluaju Cad hol ogram
sa TV ekrana. Se dobi ja direktno sa te&no-kris-—
talnog indikatora.
U drugom sluXaju C8) radi se o indirektnom dobi janju
holograma sa TV-ekrana. Direktno dobi janje ni je moguce zbog

slabe jaZine svetlosti TV-ekrana.

3.14. PROMENA KORAKA HOLESTERI ENE SPIRALE
SPOLJASNJIM ELEKTRICNIM POLJEM

Korak spirale holesteriZnih Jedinjenja se moZe menjati
pod uticajem elektri&nog pol ja. Promena koraka spirale prouz-
rokuje promenu talasne du®ine difraktovancg zraka pri datom
ugl uy st g prémenu boje difraktovane svetlosti. Monochromatska
svetlost se rasejava pod razliZitim uglovima promenom napona.
ElektriZno pol je kod ovog =fekta je reda veliXine 0.5-10 V-/um.
Uzimajudi u ocbzir da jJe debljina te€no-kristalnog filma

6-E0um, to je potreban napen od svega nekoliko volti.
. 1
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Izmedu ravnih elektroda molekuli holesteriZkog te&nog
kristala se postavl jaju dvojako. Osa spirale je ili paralelna
ili normalna na povr#inu. Spirala molekula u oba sluaja
gradi refetku i zbog toga svetlost koja padne na nju,
decZivl java bragovsko rasejanje. Bela svetlost, koja padne na
te&no-kristalni film, razla¥e se na boje dvrednost indeksa
prelamanja se periodi®no menjad.

Kao primer mogu se navesti supstanci je, koje sadrZe
halogenidne— ili hidroksilne supstituente C(kao smefa holeste-
ril hlorida C(20-30% i holesteril nonanocata C80-70202) i daju
strukture, kod kojih je ocsa Spirale paralelna sa povrZ%inama

elektroda. Ako na deli ju prikl ju¥imo elektriXno pal je normal no

na osu spirale, spirale
teZe da - se postave
} ERiD IELENG  Cavewo paralelno sa pol jem, menja
% & Y, se kaorak spirale, Sto
- uslovl java promenu ugaocne
_§ raspodele rasejanog zraXe-
g nja. Tako, promencm inten-—
'g ziteta elektriZnog polja,
moZe se menjati baja
X rasejane svetlosti u odre-
400 500 600 700 800 Alam) denom pravcu CSl.br.I1.3.24.).
Sl. &r. T.3.24. Rasejanje Vreme uspostavljanja
belog zrafenja na holesteriku dilataci je spirale, teori j-
&ija je osa spirale paralelna ski je O.ims. U praksi Jje
sa pravcem elektridénog polja. zasad postignuto vreme 1ms.

Ovaj efekat je isko-
ristio Hamsen <30> za ispis informaci ja u boji pomocdu elek-
tronskog snopa.

Za praktiZnu primenu ova pojava se moZe iskoristiti kod
deflektora laserskog snopa, kod modulatora svetlosti 1 kod
monohromatora.

U bududnosti se ra&una na iskcoriZdavanje efekta kod
indikatora u boji. Najvedi prcblemi su, da je stepen korisnog
dejstva difrakei je holesterika mali C~ 1% i da joX% nije pro-

nadena stabilna supstancija, koja bi mogla posluXiti u
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indikatorima na sobnoj temperaturi. Na pr. smefa: 40% holes-
teril hlorid, 26% holesteril nonanocat, 34% holesteril oliel
karbonat, nije dovol jno homogena; a druge smefe nisu dovol jno

stabilne i nakon nekoliko dana poZinje proces kristalizaci je

u njima.
3. 1. 8; UTICAJ HEMIJSKIH PRIMESA NA
KORAK SPIRALE
Svojstva holesteri®ne smefe, kao to su temperaturni
interval holesteri®ke mezofaze, veliZina i =znak navoja
spirale, mogu se menjati izmenom komponenata smeZe. Ove

pojave je prouZavao Adams <31> u smeXama holesteril hlorida i
karboksid-estara (sa opZitom formulom C H OCOCCH D CH ).
27 45 27 x s
Ako se u nemati%kom te&nom kristalu rastvori optiZki
aktivno jedinjenje u malogj koncentraci ji, to dovedi do
stvaranja holesteri®ke faze sa znatnim korakom spirale.
Dodavanjem primesa holesteridkoj fazi, mogude Jje menjati

korak spirale, a sa tim i boju reflektovane svetlosti.

@2 Uredaj za pretvaranje ultravioletneg

2radenja u vidljyivo.

Ultraviocletno zra&enje fokusira se na sloj sastavl jen od
smefe estara holesterola i holesteril jodida u tragovima. Ovo
jedinjenje se lako fotochemi jski razla¥e svetloXdcu sa talasnim
duZinama u ultral jubiZastom delu spektra, pa u toj oblasti
dolazi do promene hemi jskog sastava, a sa tim i koraka
spirale. Kao posledica javl ja se promena boje na sloju te&nog

kristala.
5> Detekcija pare u tragovima

Dodavanjem male koliZine pare, menja se osnovni raspored

molekula holesterilkog teZnog kristala, pa i reflektivna
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svojstva. Ako te&ni kristal rastvara parud, promena boje je
reverzibilna. Ukoliko para stupa u reakciju-, ilj pokrede
reakci ju sa molekulima tefnog kristala, promena boje je
trajna. Na ovaj na%in se moXe detektovati i milioniti odnos

pare, Sto se iskorii%cdava u gasnoj hromatografi ji.

W

16, UTICAJ TEMPERATURE NA KORAK SPIRALE

Kod vedine holesteri®kih teXnih kristala . korak spirale
opada sa porastom temperature. Priroda ovih pojava jo% nije
sasvim jasna. Promena koraka spirale dovodi do‘promene boje.
ako selektivna refleksija pada u vidljiviideo spektra. CS1:
b I.5..25.0.

Najvedi broj holesterika pri

i hladenju iz izotropne faze dobi ja

INTENZITET

prve ljubiZastu, zatim plavu, ze-
lenu, Zutu, crvenuboju i na kraju
opeat postaje bezbosjan, Jjer
reflektovana svetlost prelazi u
infracrveno podruZje.

Dal jim hladenjem supstanci ja
prelazi u smekti&ku mezof azu,

_ Alnm) koja je takode bezbojna.

Sl. br. 1.32. 25. Prema tome, kod holesterika
Uticaj temperature na odredencj boji odgovara odredena
spektralnu  raspodelu Ltemperatura. ‘
reflektovane svetlosti. MeZan jem razliZitih holeste-

riZkih supstanci ja moXe se dobiti
skoro proizvol jna zavisnost temperatura-boja, 2to se moZe
iskoristiti zZa merenje temperature. ViZekomponentnim
holesteri&kim smefama danas j= ved cmogudeno merenje
temperature u intervalu -20°C deo +250°C. Mogude je napraviti

i takve smefe. koje menjaju boju sa crvene na plavu pri
promeni temperature za 0.1°C.

Merenje temperature vrZ%i se nanofenjem tankog sloja
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holesterika na ispitivanu povrE8inu ili naslanjanjem ved
unapred pripreml jene folije. U oba sluaja ispod sloja teZnog
kristala ide tanak sloj crnog laka, jer se na taj naXin
vizuelno bol je razlikuju boje.

TeZno-kristalna foli ja se sastoji iz nosaZa crne boje,
teéankristalnog sloja i zastitnog sloja. Dimenzi je folije
odredene su prakti&nom primenom;-takc. u medicini najZeXde
koriste folije Becm x12cm ili 12cm x 20em, dok u industri ji

povr&ine folija mogu biti od 2em® do 1m>,

3.16.1. Primene u medicini { veterinarstuu
— Termometri. Analogno Zivinim termometrima, Aprave se i
termometri od  teZno-kristalnih foli ja. Osetl jivost

upotrebl jenih teZno-kristalnih smeZa najZe¥ce je 0.5°C. U
principu mogu se napraviti i trake sa osetl jivoidu 0.1°C.

— Di jagnoza obol jenja krvnih sudova. Temperatura krvnih
sudova ispod povriine koZe je veca za 0.1-0.3°C od ckoline.
Ona mesta, gde postoji zakreZavanje ili zatvaranje krwvnih
sudova, imaju razliXite temperature i to se mo%e detektovati

teZno-kristalnom foli jom.

— Di jagnoza raka. Bujno rastude celi je imaju vedu
temperaturu od zdravih &elija. Razlika u temperaturama je
O.?—&.SOC, 2 u nekim sluXajevima joX veda. NaroZito je

vaZno, da u ranom stadi jumu obol jenja te&no-kristalna folija

pokazuje centar bolesti ako je ono ispod koZe.

— Iskazivanje placente. Pre operaci je (naroZito carskog rezad
pocloZaj placente treba taXno odrediti. PoXto je koZa iznad

placente za 2°C vece temperature, u tu svrhu mo®e da posluzi

holesteriZka folija za temperaturni interval 31-35°C.

— Kontrola presadivanja koZe. TeZno-kristalnom folijom se

moZe kontrolisati opskrbl jivanje krvlju presadene koZe. U

plast&noj hirurgiji mo¥*e se pratiti oporavak.

— Iskazivanje upale, istezanja. Istezanje mi¥ic¢a, razliZXite

upale isto tako prouzrokuju lokalno povifenje temperature,

Sto se moZe detektovati teXno-kristalnim filmomn. Na jzapaZeni je

rezultate u ovom podru&ju postigla je bolnica u DabaXu <32>,



45

uporédivanjem sSnimaka sa oba ekstremiteta.
~— Di jagnostika u veterinarstvu. Jedno od na jperspektivni jih
podru€ja primene te&no-kristalnih foli ja, kcju su uveli u
Daba%koj bolnici za Zivotinje <33>. Pomodu ove metode su
ustanovili razvoj, stadijum hroniZnih cbol jenja i pratili
leCenje; u viZfe slutajeva mo®e da zameni &ak i rentgenska
ispitivanja.

Kod primena u medicini i veterinarstvu naj&eZde se
koriste holesteri&ke folije ocsetl jive za temperaturne

intervale: 29-33°c, 32-38°C, 33-37°C i 385-39°C.
3.1.6.2: Primene u tehnici i industriji

— Ispitivanje mikropukotina. Na delovima maZ%ina koji su
intenzivno koriZ%ceni pod velikim opteredenjima Cna pr. prope-
leri helikoptera, lopate turbinad), vremenom se Javljaju neho-
mogenosti. Na mestima nehomogenosti Zesto se Jjavljaju
mikropukotine, koje utiZu na bezbednost rada ovih maZina.
Mikropukotine se mogu detektovati nanoSenjem tankog sloja
holesterika na ispitivanu povr%inu i stvaranjem temperaturne
razlike izmedu krajeva te povrXine. Homogenost toplotne
provodl jivosti kvare mikropukotine, %to se ogleda u promeni
boje holesterika.

— Ispitivanja integrisanih strujnih kola. Eventualne grefke
u strujnim kolima izazivaju povi%enje tLemperature prilikom
koriZdfenja. NanoZenjem irolesteriZkcg filma na ovim mestima se
Javlja promena boje.

— Ispitivanja aerodinami&nosti. Laminarno strujanje vazduha
oko modela, izvesna mesta na povrZEini kvare i nastaje
turbolentno kretanje. Temperatura na mestima turbdlencije
moZe biti veda i =za 3°C u odnosu na mesta laminarnog
strujanja. Promena boje tankog sloja holesterika nanofenog na
povrEinu je reverzibilna, pa je mogude Cpromenom uglovnog
poloZaja modelal pronadi cptimalan poloZaj modela.

— Ispitivanje mikrotalasnog prostora. Indikator mikrotalasa
se sastoji iz tanke metalne ploZe velike elektri&ne

otpornesti, na koju je nanet sloj holesterika debl jine
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10-20um; radi za%tite indikator Je prevuZen slojem poliestra
debl jine 10-30um. Ako ovaj indikator stavimo u prostor
mikrotalasa, metalna plo®a se Zzagreva. Zagrevanje je
proporcionalno sa jaZinom elektromagnetnog pol ja. Sloj te&nog
kristala menja boju i mikrotalasni prostor postaje vidl jiv.
— Ispitivanje ultrazvu&nog prostora. Iznad izvora ultrazvuka
se stavl ja sloj vode, a na povrZinu vode postavljena je
teéno—kristaina folija. Pod uticajem ultrazvuka «C~ 1.8MHzD
holesterik menja boju. Promena boje Jje proporcionalna
apsorbovanoj energi ji ultrazvuZnog prostora od strane foli je.
Na taj nadin se moZe i snimiti ultrazvu&ni prostor. Kod ove
metode temperatura ockoline se mora stabilizovati.
— Merenje grani&nih temperatura. Brzo hladenje nakon naglog
zagrevanja moZe izazvati "zastakl jivanje™ u odgovarajudoj
teZ€no-kristalnoj foliji. Chladeni holesterik =zadrZava boju
dobi jenu pri zagrevanju. Efekat ima znaZaj pre Svega u
industri ji hrane, jer na pr. pokaiuje da je hladenje bilo
prekinuto.
— Pretvaranje infracrvenog zraZenja u vidl jivo. Jednostavan
uredaj za pretvaranje infracrvenog =zraZenja u vidljivo,
prikazan je na Sl. br. I1.3.26. Sastoji se iz jedne termiXki
stabilizovane komore C1)
sa dva prozora. Jedan
prozor cad propusta
infracrveno zraZenje Cna

®~\\ [_ H /,>\ pr. od NaCld), a drugi
- /

>~ ar f prozor je “providan'" za

_____ = vidl jivo zraZenje Ctalas-

M \
3/ Tl ne duZine 450nm-750nm .

U sredini komore se
nalazi stvarni pretvara&,
koji se sastgji- od nosa-

Sl B L3286 Uredaj za €a C(poliestarska foli ja
pretvaranje infracrvencg zra- debl jine SumdC4>,na koji
Zenja u vidljivo. Je nanet sloj zlata ili
nikla debl jine 1-3um (5D

i slcj holesterika debl jine 10um C&D.
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éloj zlata Cili niklad apsorbuje infracrveno zraZenje i
pri tome se zagreva. Zagrevanje dovodi do promene obajencsti
holesteriZkog sloja na onim mestima, gde stiZ%e infracrveno
zraZenje. Temperatura komore mora biti stabilizovana na
vrednost nekoliko desetina “C niZu od temperature na kojoj
holesterik postaje crveno obojen. Tada infracrveno zraZenje
izaziva bojenje holesterika. '

Ako ovu komoru sa druge strane osvetlimo, slika ocrtana

infracrvenim zraZenjem, postaje vidl jiva.

3. 1. FAZNI PRELAZ HOLESTERIK-NEMATIK

Wysocki, Adams i Haas <34> su wukazali na to da se
elekiriZnim pol jem moZe prouzrokovati fazni prelaz. Eksperi-

mentalna <elija je sadrZavala smef¥u: 30% holesteril hlorida,

S6% holesteril nonancata 1 14% oleil-karbonata; debljina
te€no-kristalnog sloja je bila O.2mm. Ova smeXa je u
normalnim uslovima mlefno-bele boje; medutim, pod wuticajem

elektrignog pol ja C~ 10°V/emd postaje providna, bezbo jna
te&nost. Prag napona, koji izaziva ovaj efekat =zavisi od
temperature Copada sa porastom temperature).

Analogna pojava je primedena i u magnetnim peol jima vede
Jagine. Pri kriti&noj vrednosti pol ja dolazi do ispravl janja
holesteriZke spirale i prelaza holesterik — nematik. <35>

Ove pojave se takode mogu iskoristiti =za pravljenje
indikatorskih delija i za modulaci ju svetlosti.

Neka imamo indikatorsku <eli ju sa holesterikom pozitivne
dielektriZ&ne anizotropi je. Pri tome, molekuli holesterika
stoje normalnc na povrEinu elektroda, odnosno osa spirale je
paralelna sa elektrodama. Ako na ovako pripreml jenu dJdeliju
-prikl ju€imo elektridno pol je dovel jne frekvencije (~ 1kH=z),
pri vedim vrednostima pol ja od kritiZne:

1
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molekuli se postave u pravcu elektriZnog pol ja, holesteriXka
spirala se ispravlja; izvr&i se fazni prelaz holesterik —
nematik. Te&ni kristal postaje providan. CKZ—konstanta elas-
ti&nosti; P- korak spiraled.

Zaniml jivo je da pri smanjenju elektriZnog pol ja,
prvobitno, rasejavajude stanje se uspostavl ja drugim putem
€S1. 7. I1.8.27.9; o nekoj vrednosti pol ja E , niZoj od E:.
Odnos E' /E Je izmedu 2 i 3. Prema tome, ovaj SLSﬁem ima dva
stabllna stanJa.

Ovaj efekat se pre Svega iskori¥éava u indikatorima
matriZnog tipa. U po&etnom poloZaju na svaki stub elektroda
se priklju®i toliki napon, da teXno-kristalni sloj bude
nematiZan. Ako su polarizatori, ispred i iza delije ukriteni,
vidno pol je je tamno. Zatim se elektriZno polje snizi izmedu
vrednosti E: b EE. Te&no-kristalni sloj je j&% uvek nematiZan.
Ispis informacija se odvi ja tako da u odgovarajudim matri®nim

tackama na kratko

NRPON SE POVECAVA " vreme iskljuXimo elek-

triZni napon. Tada te

T i i |1 I T R
bk s AARRN SR ﬂb“““““ﬂ? taZke postaju svetle
o0 <TG . .
”“dﬁ““ﬁ”' 1 ostaju takve sve
| ] | (i ! ! T ' | |
== : — — et LI ) dok se na njih ne
‘ dovede pol je E;
U |
REREIEER _
NAPON OPADR \\\.,\\\\\\ \ Kao primer moZemo
EUNNENANNY
_}}}}Ft?}} navesti pri koraku
spirale od 2um, da bi
Sl. &r. I.3.27. Fazni prelaz te&ni kristal - bio ne-
holesterik-nematik. mati&an, treba doves -

ti na elektrode napon
od 80V tokom 20ms. Za odrZavanje nematiZke strukture dovol jan
Je i napon od 10V. Iz nemati&ke mezofaze sistem prelazi za
20ms u osnovno stanje Cholesterik).

SliCan opti&ki efekat se moZe postidi i sa supstanci jama
negativne dielektriXne anizotropi je; osa spirale tada mora
biti normalna na elektrode u poetnom stanju. Elektri&no
pol je prvo "obara" osu Spirale paralelno sa elektrodama i tek

tada se odvija fazni prelaz holesterik ——> nematik.
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‘Ovde su navedene samo neke primene teXnih kristala i to
pre svega one, koje se ved Siroko koriste u industri ji,
tehni¢i, medicini, itd.

Nisu cobja%njene pojave, kao 3=to je na pr. spentana
polarizaci ja u te&nim kristalima i koja se moZe iskoristiti
‘za izgradnju veoma brzih indikatora Ckod kojih je ispis 1000-
10000 puta br2i od ovde opisanih metod#).

Nisu opisani ni teXno-kristalni molekuli pl josnatog
oblika, koji bi se mogli iskoristiti u buduc¢nosti za supra-
provedl jivost na sobnoj temperaturi; dal je, nije bilo reXi o
karbonskoj mezofazi, ija su se istraZivanja odvijala u
najvecoj tajnosti, niti o polimerima, koje predstavl jaju

Jjednu oblast istraZivanja u intenzivnom razvoju.
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4. LIOTROPNI MEZOMORFIZAM. BIOLOSKI SISTEMI.

Te&dne kristale, kaoji nastaju rastvaranjem nekih
organskih supstanci u vedi ili odgovarajuéim arganskim
rastvaraZima, nazivamc liotropnim tednim kristalima.

Primer supstanci koje se pona%aju kao liotropni te&ni

kristali su S-hloro- i Q-bromo-fenantren-3-sulfonska kise-—
lina i -neke naftilamin disulfonske kiseline <36>. Alkcholni
rastveri ovih JjJedinjenja po pravilu ne "rispol javaju

anizotropno ponafanje. Mnogi alkalni metali i amoni jumove
soli dugo-lanZanih alifatiZkih kiselina cbrazuju liotropne
mezofaze pri kontrolisanom iznosu vode, kao i niz boja:
metil —oranZ, naftcl-Z2uto S, 1 p-amino-azo-toluen. <{37> <38>
<39>

Kod ngkih sapunskih sistema su zapaZene pcjave mezofaze
i u vodenom rastvoru, i u rastvoru parafina,glicerola,izopro-
pancla i dietilen glikola.<40> <41>

Virus VIM C(St. or. I.4.1.0takode ispol java lictropne
osabine.

Najpoznatija liotropna supstanca je kali jum-oleat, ol i i
je vodeni-alkcholni rastvor poznat peo imenu kalt jumowv sapun.

Molekul lictropne supstance, u pogledu na ponaZanje
prema rastvaracu, moZe da se razdvoji na dva dela.

Jedan deo molekula veoma lako. ostvaruje kontakt sa
odgovarajudim rastvaraZem Ckoji je najEefde vodad) i =zato se
taj deo naziva ARidrofilnim. drugi deo Liotropnog molekula

izbegava kontaki sa vodom i zato se zZove hidrofcdbnim.
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Na hidrofilnom delu C(na crteZima
ovaj deoc se obeleZava krugom),elektronski
oblak se ne rasporeduje ravnomerno, nego
Su pozitivna i negativna mesta razdvojena

u prostoru. Dakle, ovaj deo je polaran,

<
2
E Zime se i obja%njava lako vezivanje sa
‘§ vodom.
~N
a TipiZ%ni hidrofilni delovi su:
— OH, — COH, — CONa, — SOK, — PO,
s 2 2 3 4
St., br. LT.4.4. CH_, — NH_.
2 3
Struktura virusa Hidrofobni deo (Cna crteZu se cbeleZava
VTM. cik-cak linijomd najZefde se sastoji iz
ugl jovedoniZnog lanca Cili lanacad. Ovaj

deoc ni je polaran, a lako stupa u kontakt sa mastima, lipidima.
Zato se joX Aaziva i lipofilnim. Tipi&ni hidrofobni
Clipofilnid delovi molekula su: ~
—— CnHznu > R Cnthﬂ— OZC — CH ——-CHZCOQ——— CnHZnﬂ.

MoZemo zakl juZiti,da se i hidrofilni i hidrofobni deo
ovih molekula lako rastvara u odredenim rastvaraima, ali
razliZitih tipova. Jedinjenja kod kojih se ovakvi uslovi
Javljaju nazivaju amfifilna.

Na stabilnost sistema, koji je izgraden od molekula
navedenih osobina, utifu elektrostatiZke i, disperzione
interakci je.

ElektrostatiZka interakcija Chidrofilni deod potiZe od
Jona i dipola. Interakcije tipa jon-dipol, jon—jon, i dipol-
—dipol su uglavnom privla&ne.

"Disperziona interakcija igra vaZnu ulogu u razmeZftanju
dugih ugl jovodoniZnih lanaca Chidrofobni dec).

TeZni kristali w Zivim organizmima najZefde su izgradeni

od lipida.
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4.1. LIPIDI
U opstem, biclo%kom smislu medu lipide spadaju i
nepolarne supstance sa hidrofobnim osobinama i polarne

supstance hidrofilnih osobina.
Polarni lipidi sastoje se iz ugl jovodoni&nog lanca i

hidrofilnih grupa, koje se vezuju uz lanac. Primeri polarnih

lipida su:
sapun: R — COO Na"
fosfolipid: Ex—_ CO — O — CH2
Rz—— CO — O — CH O CH&\
CH—0 —P — 0O CH
2 I 2
(@] CHZ_

gde su: R, Rx’ Rz— ugl jovodoniZni lanci.

Primeri za strukturnu formulu nepclarnih lipida su:

trigliceridi: R—CO — 0 — CH2
R —CO — 0 — CHz
R —CO =— 0 — CHZ
gde je: R- parafinski lanac;
FiziZke osobine, kac %tc su taXka topl jenja, taZka
kljuZanja, specifi&na toplota, indeks prelamanja, itd. su

funkci je broja ugl jenika.
U bioclofkim ultrastrukturama vecoma su va®ni lipidi glice-
rofosfatidi,koji mogu imati o ili 3 strukturu, wu =zavisnosti

od poloZaja jonske grupe A:

R R R R
éO éo A éO A Co
LS N 56
éHz—— é e éHz CLZ—— CL — CLZ

Q
D
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4. 2. SISTEMI LIPID-VODA

Fosfolipidi u vodi veoma lako grade faze u kojima se
ugl jovodoni&ni lanac izoluje od vode. Izmedu ovih lanaca i
vode deluju relativno slabe interakeci je. Zbog toga se
obrazuju ili bimolekularni lipidni slojevi 1ili =zatvorene
tvorevine sfernog, odnosno cilindriZnog oblika, tzv. micele
CSl. &r. I.4.2.0. U micelama jonske grupe se okredu prema
vodi.

Promenom koncentraci je menja se
oblik micela i njith meduscbni
raspored. Pri odredenim koncentraci-

JjJama Czavisno od temperature) obra-—

zZuju se makroskopski | pravilne
strukture, koje spadaju u te&no-
—kristalne strukture Cliotropni

teZni kristalid.

Micela je verovatno telo sa
najmanjom zapreminom, u kojoj hidro-
filne polarne "glave" najdelotvor-
nije razdvajaju hidrofobne delove od
ckolnih molekula vode u datom tempe-
raturnom i koncentracicnom intervalu.

Micele sadrZe 20-100 molekula,

St. br. 1.4.2. a pre€nik im je 10-20nm. Ako su valj-
Formiranje micela u kastog oblika preZnik im je 2nm, a
sistemu lipid-voda. duZina oko 30nm. UnutraZfnjost micele

Je u stvari rezervoar ugl jovodonika,
koji je sposcban da rastvara i vezuje hidrofobne molekule iz
rastvora. Time se objaZnjava i dejstvo sapuna, kada masnu
praZfinu ili druge supstancije zatvara u micele=.

U drugim rastvara®ima Cna pr. oktanud mogu se obrazovati
obrnute ili kompleksne micele. U ovim telima polarna glava

amfifila se nalazi u unutrafnjem delu.
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'Eentgenska ispitivanja pokazuju da oticanje tankih
slojeva lipida u vodi zavisi od prirode lipida i od Jjonskog
sastava vodene faze. NajviXe otiZu lipidi sa velikim jonskim
nabojem u manje jonskoj fazi. U nekim sluXajevima oticanje
traje sve dok debl jina vodenog sloja ne prede debl jinu lipid-

nog sloja. U tom sluZaju obrazuje se pravilna slojevita

struktura Ctzv. lamelarna strukturad — Sl. br. I.4.3.

Sl brd T, 4.3. &iata Se. borisl.4.4. Heksago-
slojevita struktura u nalna struktura, formirana
sistemima lipid-voda. ) u sistemima Llipid-voda.

Ispitivanja rentgenske difrakcije pokazuju da je sistem
fosfolipid-voda naj&efcde lamelarne strukture, ali pri manjoj
koncentraci ji vode moZe da se obrazuje i heksagonalna struk-
tura CSi. by. L.4&:40D.

Dispergovani 1lipidi u vodi daju &irocke, razmazane
rentgenske refleksi je, koje odgovaraju dal jinama O.45-0.5nm.
U ovakvim te&no-kristalnim strukturama ugl jovodoniZni lanci
se slobodno savijaju i mogu vr3iti odredene rotaci je.

Stubovi 1lipida mogu da grade veliki broj uredenih
struktura, od kojih su neki prikazani na Sl. br. I.4.5.

Veoma su interesantne strukture sa kubnom simetrijom.
PoloZ2aj micela u ovim strukturama potpuno je isti kao i

poloXaji atoma u kubnoj kristalnoj refetki. Mogu biti povr-
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Si. ; br. I.4.5. Neke uredene strukture Lliotropnih t.k.:
a? Lamelarna grupa L.i struktura.

b0 Lamelarna grupa Lz struktura.

€2 Normal dvodimenzionalni tetragonalni tip C Pi)

d2 obrnut dvodimenzionalni tetragonalni tip C Pz)

2 Normal dvodimenzionalni pravougaoni tip C Pa)

f2 Normal dvodimenzionalni heksagonalni tip C PH 2

&2 Obrnut dvodimenzionalni heksagonalnt tip CPH 2)

RO Kompleks dvodimenzionalni heksagonalni tip CPH 3)

12 Normal povrdinski centriran kubni tip CCf 1)

J2 obrnut povrdinski centriran kubni tip Ccf—z) N
Sinski centrirane i zapreminski centrirane strukture. OptiZki
su 1izotropne sredine 1 odgovaraju ved ranije pomenutoj
smektiZkoj D fazi.

U zavisnosti od koncentracije i od temperature, jedna
liotropna struktura moZe da prede u drugu Cpolimorfija
liotropnih teZnih kristala)d. Teorija ovih prelaza jo% nije
odgovarajude obradena.

Liotropne teZno-kristalne strukture se mogu javiti samo
iznad jedne odredene temperature. Ta temperatura se naziva
Krafft-ova temperatura, a obeleZava se sa TL. Ispod
Krafft-ove temperature kristali plivaju u rastvaraXu.

Na velikim temperaturama intenzivna toplotna kretanja

molekula razrufavaju te&no—kristalnu strukturu.

4.3, SISTEM FOSFOLIPID-HOLESTERIN
Holesterin se dosta lako ugraduje izmedu lipidnih
slojeva. Na pr. ako lecitinu delije postepeno dodajemo

holesterin, u jednom momentu u difrakcionoj slici X-zraka,
pored pikova karakteristiZnih za lipidnu fazu,pojavl juju se i
lini je koje odgovaraju Zistom holesterinu.

Spektroskopskim metodama je ustanovl jeno, da kod

fosfolipida dispergovanih u veodi, dodavanjem holesterina,
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ugljovodoniéni lanci do izvesne mere gube svoje karakteris-
tike koje su imali u vodenom rastvoru.

'Veoma slabo jonizovan molekul holesterola je mnoge manji
od molekula fosfolipida. U dvostrukom lipidnom sloju holes-—
terin se ugraduje ocko sredine ugl jovodoniZ¥nog lanca i ne
prodire u jonski deo lipidnog molekula. Zbog toga se jonska
grupa‘na kraju lipida slobodni je postavl ja, dok je ugl jovedo-
niZ&ni deo dosta zbi jen. Van—-der Waals-ova veza péstaje jaZa,
smanjuje se pokretl jivost ugl jovedoniZnog lanca i smanjuje se
stisl jivost povrEinskog sloja.

Holesterin-fosfolipidna interakcija je veoma va®na u
bioloXkim membranama, u mielinskom sloju, u membr anama

crvenih krvnih zrnaca.

4.4. INTERAKCI JA LIPID-BELANCEVINA

Ispitivanjima sistema lipid-belanZevina u razliXitim

uslovima ustanovl jenc je da belanZevine menjaju povrZinski

napon lipidnih slojeva koji su rastvoreni u vodi .
BelanZevine, koje se graniZe sa polarnim krajevima
fosfolipida, daju monomolekularne slojeve. Neke belan&evine
menjaju fiziZke osobine dvostrukog lipidnog sloja, smanjuju

specifiZnu otpornost.

Ispitivanje bicloXkih lipo-proteida oteZava Zinjenica da
su to veoma labilna jedinjenja i1 te%ko ih je proizvesti.
MoZemo razlikovati dve razli&ite lipo-proteidne strukture:

— lipo—proteid plazme, koje se nalaze na pr. dispergovane u
vodenoj fazi krvi;
— lamelarni lipo-proteidi, koji su sastavni delovi <eli jske

membrane i mielinskog sloja nerava.
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4.5. LIOTROPNI TEENI KRISTALI U
: BICLOSKIM SISTEMIMA

Liotropni te&ni kristali sjedinjuju fluidnost i
sposcbnost difuzi je teZnosti u biocloZkim sistemima uz
ofuvanje unutrasnje strukture.

Zivi organizmi se sastoje iz vade, belangevina,
lipida,ugl jovodonika, nukleinskih kiselina. Ove supstancije u

razliZitim rastvaraZima pokazuju tedno—kristalne oscbine.

U etarskom ekstraktu Zoveldi jeg mozga, koji sadr2i S5S2%
fosfatidil-etancl-amin i 13% fosfatidil-inozit, zapaXene su
Crentgenskom difrakci jomd i lamel arne strukture i

heksagonalna PH- struktura.

u ner vnom vliaknu centralnu belanZevinu _ Cakson)
obmotavaju u viZe slojeva fosfolipidi, obrazujudi mielinski
sloj. Mielinski sloj igra veoma vaZnu ulogu u prenofenju
nervnih impulsa. Brzina prenofenja nervnih impulsa je
srazmerna preZniku nervnih vlakana i debljini mielinskog
sloja. Oko 80% izolovanog, suvog mielina izgraden je od
lipida. Pored lipida sadrZi holesterin, belanZevinu, vodu i
=eventualno druge jone. Polovina lipida su fosfolipidi, pre
svega fosfatidil-holin (25-35%0, fosfatidil-etancl-amin i
cerebrozid (2520 . Slojevi teZnih kristala, koji obmotavaju
nerve, ponafaju se kao izclatori, jer spreavaju isticanje
signala i kratke spojeve medu njima.

Kompleksnu micelu sfernog oblika moZemoc smatrati modelom
jednostavnih bakterija. ‘

Zivotna sperma, kao %to je ved napomenuto, poseduje
pravu teZno-kristalnu fazu. Glava spermatozoida se sastoji od
dobro uredencg vlakna DNK.

U Z2ivim tkivima Cmi¥idima, nervima, tetivamad otkrivena
jJe pojava dvojnog prelamanja pod razli&itim uslovima. Stepen
dvojnog prelamanja u ovakvim vliaknastim sistemima se povedava
pri istezanju, a smanjuje pri kontrakci ji. Takvo ponaZanje

Spojivo .je sa povedanjem uredenosti strukturalnih grupa
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vlak;na pri istezanju i nalik je na pojavu kristalnih osobina
u istegnutoj gumi ili istegnutom polimerskom vlaknu.

Misiéi 2ivih bica sastoje se iz tankih  vlakana,
tzv. mikrofidriliuma. To su dugadka vlakna, pre&nika -~ 1um,
koja se sastoje iz belanevina, 1 to: aktina 1 miozina.
Strukture miSica podsecaju na smektiZku A, smektiZku C, a
ponekad i na smektiXku E teXno-kristalnu strukturu.

Neki elementi krvi poseduju te&no-kristalne ' osobine. U
krvi &oveka nalaze se lipidi i belanZevine malih gustina i
obrazuju micele sfernih oblika, pre&nika 20nm. Na
temperaturama ispod 30°C mogu se zapaziti Zetiri koncentriZne
1l juske. Spol jaSnja 1 juska se sastoji iz fosfolipida, a
unutrasnje iz holesteril-estra, holesterinai triglicerida. Sa
povecdanjem temperature molekularna uredenost se sve vige
narufava (dolazi- do faznog prelazad. Takav ‘fazni prelaz se
odvi ja skoro kontinualno dok krv teZe iz wunutra®njih regija
€38°C prema periferiji tela Cdo 26°C.

Uloga celijske membrane je vilestruka. Cuva oblik &eli je,
omogudcuje razmenu hranljivih materija sa okolinom, 3titi
cdeliju od 3Stetnih spoljaZ%njih uticaja, Zak organizuje
hemi jske reakci je unutar deli je, jonski transport i odgovore
<eli je na spol jaSnje uticaje. Strukture membrana razliZitih
porekla su razliZita, ali osnovni princip organizacije je
isti. Slojevite su strukture, debljina im je 7-15nm. Hemi jske
analize su pokazale da sadrZe belanZevine i lipide u odnosu
1.7:1.0 respektivno. Poclarni krajevi lipidnih molekul a

okrenuti su prema napcl je. To omogucdava da aktivno reaguju na

molekule drugih supstanci, koje se nalaze van delli je.
Belan&evine daju postojanost membrani . Za selekti&nu
propustl jivost su zajedniZki odgoveorni i belanZevine i
Lipddi®

Iako su istraZivanja veoma intenzivna, taZna molekularna
izgradnja membrana jo¥ uvek nije poznata. Usntom meiddia
razvi jenc je viZe modela.

Danielli i Davson (1835) su dali model, koji je dalje
razvi jen- od strane Robertscocn—-a C(19601. Po ovom model u

membrana s2 sastojli iz dva monomolekularna lipidna sloja =za
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koje'se vezuju belanZevine. Lipidi se vezuju medusobno sa
hidrofobnim krajevima, a na povrZ%ini lipida nalaze se
belan&evine.

Benson <42> +tvrdi da se membrane ne sastoje od
ponavl janja lipida i bel anZevina, ved od homogenih
lipo-proteida.

Sjostrand <43> proucava judi membrane elektronskim
mikroskopom, nafao da se one sastoje od niza glodula. Globuli
su micele lipida, a izmedu micela lipida nalaze se fermentumt.

Globularnu strukturu membrane su utvrdili i Nilsson <44>
i Green <45> <46>, sa tom razlikom da globuli imaju osocbine
karakteristiZne za belanZevine a ne za lipide. Fosfolipidi se
veZu za monomolekularne subgrupe bel anXevina.

Hechter je modifikovac model membrane i prilagodio
opisivanju transportnih procesa. Po njemu, ‘belanZevine koje
se nalaze oko dvostrukog lipidnog sloja, sastoje iz dva
paralelna sloja. Ovi slojevi belan®evina su izgradeni od
heksagonalno postavl jenih diskova. PovrZine bel an&evina
pokazuju hidrofilne osobine. Izmedu belanZevina nalaze se
vodeni kanali, koji potpomaZu difuziju katjona. Ovaj model ne
opisuje dovol jno dobro difuzi ju molekula vode, zato u svom
novi jem modelu Hechter smatra da su ugl jovodoni®ni lanci
lipida fleksibilni.

Prema tome, lipidi u membranama obrazuju dvostruki sloj
u kojem su molekuli uredeni.U zavisnosti od temperature medu-—
tim u ugl jovodoni&nim lancima mo¥2 da dode do neuredencg
Corder-disorder) faznog prelaza. Na ovaj efekat je ukazac
Steim. <47>

Ovde su opisane samo neke crte uloge teXnih kristala u

bioclofkim sistemima. Ako uzmemo u obzir da se nasluduje va¥*na

uloga te&nih kristala u pojavljivanju izvesnih obel jenja, pa
Cak i u procesu starenja sa jedne strane, i wuloga te&nih
kristala prilikom nastanka Zivota sa druge strane, moZemo

shvatiti koliko ova oblast zadire u druge naune grane.
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1. uvoD

1.3, FIZIKO-HEMI JSKE KARAKTERISTIKE
CISTIH SUPSTANCI

Na bazi literarnih podataka utvrdeno Jje da su éve
ispitivane supstance estri holesterola CC27H‘GO) CSt.: br.
IT.1.1.5, u kojima je OH-grupa iz molekula holesterola
zamenjena odgovarajudim supstituentima.

Sam holesterol je 1lipid,

HsC i= gr upe steroida b ne

CHs ‘ obrazuje mezofazu, verovatno
CH, zbog toga %to OH-grupa obra-
zuje jaku vodoni&nu vezu iz-
HO medu raznih molekula.
Sterocidno jezgro, koje
Storeor. II.1.1. ‘ le®i u stepeniZasto ispresa-
Molekul holesterola. vijanoj ravni, uzrokuje nasta-
Janje holesteri®ke mezofaze,
koja poseduje odredenu strukturu vijka CSl. dr. II.f.2.). Ova
struktura nastaje medusobnim zakretanjem steroidnih jezgara i
uklapanjem molekula po sistemu "kl juX-brava'™.
Estri holesterocla sa kiselinama od mravl je do
miristinske obrazuju holesteriXku mezofazu, a u estrima
holesterola sa kiselinama du®ih lanaca preovladava funkcija

lanZastog dela molekula %to stvara smektiXku fazu.
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SLE D ASDE, P2l Steroidno jezgro molekula holesterola.

12404, .Holesteril hlorid

Strukturna formula holesteril hlorida CC27H45C13 prika-
Zana je na Sl. br. II.Z.3.
Pri zagrevanju, na 96.5°C pre-—

lazi u izotropnu teXnost CI)D.

;3: CHs Toplota topl jenja je 50.635J/g
H,C . CHg Codn. 4.8kcal/mol), a promena
entropi je 0237 T gk Codn.

a . 13.3cal/molK>.

H U hladenju, na tempera-
St. br. IE.Z%.3. Struk- turi 66.5°C, izotropna te&nost
turna formula holesteril prelazi u holesteri&ku mezof a-—

hlorida zu. Pri tome se oslobada top-

lota 0.93J/g Codn. 0.08kcal. /mold
4
a promena entropije je 0.0031J-/gK Codn. 0. 3cal /molKD. Ovi
podaci su dobi jeni termiXkim DSC ispitivanjima sa taXnoXfu od

+

- 6% . Cistoda uzorka Je bila 99% .- <48>
1.1.28 Holesteril nonanocat

Strukturna formula holesteril nonanoata CCScHazoz) data
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Je ma Sl. &r. II.1.4. Veliki broj kalorimetri jskih merenja

Je izvr¥eno sa ovim

HyC estrom holesterola,

HyC CH, koji u svom "estarskom

HyC CH, repu” sadr2i 9 atoma

0 ugl jenika. Svi radovi
CHJMHﬂf—g-_o Se slaZu u tome da
H holesteril nonanoat
Slslabrii-Tilex £, & Strukturna formira dobro defini-
formula holesteril nonancata. sanu holesteri&ku me-

zofazu u grejanju.
Uz to, fazni prelaz kristal CK;) — mezofaza C(Ch) povlaXi =za
scbom neXto malo manju promenu entropi je, nego sto je
predvideno na osnovu ni%ih Xlanova serije Ctj. estara holes-
terola koji sadrZe u “repu"” manje od 9 atoma ugljenika).
Estar ije prvi u seri ji estara koji Cmonotropnod pgkazuje i
smektiZku A mezofazu. Sve to ukazuje na mogudnost novog

rasporeda lanaca, kada ‘"estarski rep dostigne C9 Ckada
"repovi" postanu duZi od 2 1.3nm.
ProuZavajudi fazne prelaze, McMillan <49> je daoc Zemu

faznog prelaza Csa toplotom faznoeg prelazad) =za holesteril

nonanoat: - N
78.6 C g91.2"C
= — Ch — =554 — 1
' CO.B66kJ/mol)
75.5°C
0.4745J/g C0O.25kJ/mol)d
i
s
A
g i Holesteril benzoat
Strukturna formula holesteril benzoata CC34HsocE) data
Je na Stisdbr: II.1.5.
U literaturi postoje razlidite %¥eme faznih prelaza, sa

razliZitim temperaturama prelaza i razliZitim vrednostima

promene entropije CAS) i entalpi je CAHD™ Te razlike
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' najverovatni je poti&u

H,C iz razlika u &istodi
HsC CH, uzoraka - d uslova
HyC CHy grejanja, odnosno hla-.
? denja.

@(’:—O ‘ Takao je, u refe-
N " o ) — | renci <50> za Eemu

St." 6. "I1L.2.5. Strukturna faznih prelaza

formula holesteril benzoata. navedeno:
3 145.8°C oy 180.7°C ey
, AH=45. 21 J/g=5. 3kcal /mol AH=1. 45J/g=0.17kcal /mol

AS=0.108J/gK=12. 7cal “/molK AS=0. 003247 7gK=0. 38cal “mclK

Merritt i dr. <51>, prouXavajuci uzorak gg% Zistode,

dali su slededu _§emu faznog prelaza:

147°C :
186°C

N/
5

2.1 4. Holesteril formi jat

Strukturna formula holesteril formi jata CC:2 H 6023 data

8 4
je na Sl. dbr. II.?1.65. Holesteril formi jat formira monotropnu

holesteriZku mezof azu.
H,C Zbog kompleksne kristalne
H;C CH, poliformi je mogude je

HyC CH; ispustiti mezof azu u

0
|
H—C-0 ispitivanja. HolesteriZke

H

kalorimetri jskim uslovima

"boje'" se lako demonstri-
Sl. Sy gt 6. Strukturna raju sa polarizacionim
formula holesteril formijata. mikroskopom u brzom Cra-
pidnomd hladenju. U
sporem hladenju, na oko 82°C u veoma &istom uzorku formiraju

se kristalna jezgra i mezofaza ostaje neprimedena. U manje
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Cistim uzorcima podhladivanje &vrste faze Je lakZe i lakZe se
obrazuje mezofaza.

‘Koristeéi uzorak 99.86% &istode Cu metodi Davis-a i dr.
<{52> Zistoda uzorka je bila 98.687%, Barral i Porter su
primetili sledede prelaze pomodu polarizaciocnog mikroskopa:
13 U grejanju, fazni prelaz iz kristalne CKI) u izotropnu
teCnost CID primeden je na 96.7°C.

2 Temperatura je sniZ%ena na 95.7°C i formirala sé kristalna
faza.

30 U rapidnom hladenju izotropna faza je prefla u holeste-
riZku mezofazu CCh).

4) sa izvesnim teXkodama i greZfkama, nadena Je temperatura
57.2°C, na kojoj mezofaza niti prelazi u izotropnu teZnost
niti Cbrzod) u kristalnu fazu.

5) Posle nekoliko promena holesteriXke téksture, mezofaza
prelazi Cgrejanjemd u izotropnu fazu, na 59.8°C. 3

8> Ako se mezofaza hladi, ispod 50°C formira se nova
kristalna modifikaci ja CKHD.

Na osnovu ovih zapaZanja autori su predloZili slededu

Semu faznih prelaza:

o
k; 08, 72 C _ . T
>80 C , <96.7 C *
rapidno
50. GOC hladen je
o
+
X« 2205 Ch
II
Razlika u entalpi jama kristalnih modifikaci ja Kx'i Kn » po

autorima je manja od 4186.8J.mol Clkcal. /mol).
Merritt i dr. <51> DSC ispitivanjima uzorka 99.5% Xisto-

ce dali su slededu Zemu faznih prelazaka:
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U literaturi se mogu nadi i druge vrednosti temperatura

faznih prelaza:

o (=]

K e . R— e » Ch <53
AH=54.5J/g=5. 4kcal /mol AH=-0.898J./g=-0. 08%kcal /mol
AS=0.146J/gK=14.5cal /molK AS=-0. 0027 /gK=-0. 27cal /molK

o [=]

AR - L. ot X ot » Ch <54
AH=82. 8J/g=5. 24kcal “mol AH=-0. 838J./g=-0. 083kcal “mol
AS=0.143J/gK=14.2cal “molK AS=-0. 0025J /gK=—0.25cal “mol K

o
K ot B > I ~ I —— Ch nije primeden; <52>

AH=52. 7J/g=S. 24kcal /mol
AS=0.146J-gK=14.5cal /molK

o
K —- AL - T——— =L —».Ch <55
o

K L= - > I ~ I 60.53; » Ch <56>
CAH-promena entalpi je; AS-promena entropi jed.

. 2. EKSPERIMENTALNE METODE ISPITIVANJA

Ciste supstanci je, kao i njihove binarne i
viZekomponentne smese ispitani su metodom optiZke

mikroskopi je, diferencijalne'skanirajuée kalorimetri je CDSC

i difrakcijom X-zraka na kristalnom prahu u procesu grejanja.
r.2:1. Opticka ispitivanja

OptiZka ispitivanja su vrZena pomodu polarizacionog
mikroskopa Carl Zeiss (Jenad u transparentnoj svetlosti sa
posebnim dodatkom za grejanje odn. hladenje wuzorka, Mettle
FP5.

Uzorci se postavl jaju na staklenu mikroskopsku ploZicu
C(20x20 TLOS Zagreb) i poklapaju pokrovnom ploZicom. Tako pri-
preml jen preparat stavl ja se na grejnu ploZu, koja se nalazi

na obrtnom postol ju polarizacionog mikroskopa.
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Ispitivanja se vr%e u ortoskopskoj tehnici sa ukrZXtenim
polarizatorom i analizatorom.

- KarakteristiZna optiZka svojstva Cteksture) holesterika
se najbol je mogu demonstrirati ake je optiXka osa uzorka
normalna na povrEine mikroskopske i pokrovne plo&ice. Cva
orijentacija je Zesto dobijena spontano 8 15§ neznatnim
pomeranjem pokrovne plodice.

Brzina grejanja uzoraka je bila 3°C/min, a u oblasti
temperatura faznih prelaza i manja €2 °C/mind.

Za posmatranje binarnih Cdvckomponentnihd smefa
koriZdena je kontakina metodc. Na mikroskopsku plaficu
postavi se pokrovna ploZica kao %to je prikazano na Si. br.
ELE 42% . U susedne uglove mikroskopske plo&ice stavl jaju se
male koli&ine razliZitih uzoraka u obliku kristalnog praha
CSl. &r. II.1.7.2. Zagrevanjem, uzorci se prevode u izotropnu

fazu. Pri tome, izotropne teﬁnosti se

UZORRKI u?ORRKI; podlivaju ispod pokrovne ploZice. Ako su

i ' ’ pravilno odabrane koliZine uzoraka, pod-
{; : livanje je takvo, da se, nakon hladenja,
¥ \e// formira ravan graniZni sloj binarne

50%-50% smefe ispod pckrovne ploZice.
Sloa Or g IT 1. 7.

Postavka uzoraka za

kontaktnu metodu;

1-mikroskopska ploé&.

2-pokrovna plodica;

Na osnovu rezultata posmatranja graniZnog sloja h
ckoline kroz polarizacioni mikroskop, mogu se konstruisati
fazni dijagrami ovih binarnih smega.

Ispitivanja viSe- Ctro- i Zetvoro-) komponentnih smeZa
su vrEena i sa i1 bez pokrovne plodice.

Sva ispitivanja su vrZena kako u grejanju, tako i u

hladenju.
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Teara. Kalorimetri jska ispitivanja CDSC)

Kalorimetri jska merenja su vrZ%ena DSC Cdifferential
scanning calorimetry) metodom, pomodu Du Pont Instrunents
Thermal Analyser 1090 910 DSC Pressure Cell.

U principu DSC metoda se zasniva na uporedivanju uzorka
i inertne, referentne supstancije tokom dinami®kog procesa
grejanja ili hladenja CSl. br. II.{.8.). Pri tome se bele¥®i i
apsolutna temperatura i diferenci jalna temperatura izmedu

uzorka i referentne supstan-

cije Cza kalibraci juw.

rd/’——~\‘—| Medutim, umesto da tem-—

R
/}\ —li:::ljf ; peraturna razlika bude dopuX-

tena,toplota se sabira preko

—\/f_ vlakana, da bi se uzorak i
2 referentni sistem odrZali u
sSt. &r. II1.1.8. ravnoteZi.

éelija namenjena za DSC;
1-senzori od Pt;
2-pojedinadni grejadi;
S-greja& uzorka;

R-grejal referentne supst.

— Spectifikactije instrumentd:
— temperaturnoc podruje: od sobne do 600°C Cpomodni ure-—
daj za hladenje omoguduje pos-—
tizanje -180°C i programirano

hladenje do -120°C);

— brzina hladenja: od 10°C/min do 110°C/m1n;

- teZina uzorka: od O0.5Smg do 100mg;

— zapremina uzorka: 0.0Smm?;

—stiglifazorka: od aluminijuma; otvoren ili

hermeti&ki =zatvoren;

— zapremina deli je: . 2mm’;

— diferenci jalni termopar: hrom-konstantan;
— termopar uzorka: hrom-al umini jum;

— kontrolni termopar: FECTI g



Podaci o temperaturama i toploti C(entalpijid faznih
prelaza, koji se mogu dobiti ovom metodom su neophodni za
analizu mezofaze. Iz tih podataka mogu se izraZunati
entropi je prelaza. Ove radnje predstavl jaju kljuZ
razreSavanja tipa i stepena uredenosti mnogih sistema.

Prilikom izvadenja eksperimenta, uslovi rada su bili
slededi:

— kalorimetar.je kalibrisan u odnosu na prazan alumini jumski
tigl;

— teZine uzoraka su bile 1.7-8.4mg;

— registrovanje spektara izvrZena Jje pri atmosferskom
pritisku Cotveorena <eli jad;

— ispitivanja su vr&ena samo u grejanju;

— brzina grejanja je bila 10°C/min;

— proraun entalpija izvrZen je u odnosu na indi jum kao
standard.

1.2.3. Difrakci ja X-zraka |

Difrakcioni spektri neori jentisanih uzoraka sniml jeni su
pomocu automatskog difraktometra PHILIPS PW 1373, na koji je
montiran greja® uzorka.

Intenzitet difrakcije monohromatskog X-zraZenja meri se
odredivanjem broja difraktov#nih kvanata X-zraka, koji su
proporcionalni strujnim impulsima.

Geometri ja difraktometra Je slededa: divergentan snop
karakteristiZnog zra&enja prolazi kroz ulazni otvor i pada na
uzorak. Difraktovani snop ulazi kroz otveor koji je postavl jen
ispred brojaZa, potom u broja& Cproporcionalni ili Geiger-ov)
i zatim se registruje na pisaXu.

NajZe&ca postavka uredaja je takva da se detektorski

krug skaniranja nalazi u vertikalnoj ravni CkruZnica izvuZena

\

punom linijom na S1. be—II-7:90.57 [ & 3,)

U tagki A se nalazi 1linijski fokus rentgenske cevi,
odakle zraci padaju na uzorak, a normalne na ravan crteZa
kroz taZku O prolazi zajedniZka osa obrtanja wuzorka i

brojaZa. Tako je rastojanje A0 odnosno OB polupre&nik



0A/sin O

Sl. brelict Do Geometrija difraktometra.
&
oW
detektorskog kruga skaniranja. TaZka O je istovremeno i

centar ispitivanog uzorka.

Iz osnovnih postavki Bragg-ove metode difrakci je, Jjasno
Je da ako je uzorak postavljen pod upadnim uglom &, aktuelno
Je merenje na dvostruko vedem uglu 28, u odnosu na inicijalni
zrak. Zato je neophodno da se prilikom skaniranja obezbedi
sinhronizacija pri kojoj obrtanje uzorka prati obrtanje
brojaZa za dvostruko vedi ugao.

UobiZajeno je da wuzorak bude u prafkastoj formi.
Prepariranje se vrZ%i tako Zto se napravi suspenzi ja
ispitivanog materi jala, E&EgaErSEZrnaTredase@®esm, u speci jalnom
Zapon—laku koji se razblaZuje acetonom. Ovako pripreml jen
uzorak nanosi se u tankom sloju Cdebljinesoko=Outmrd direktno

na grejaZ u komori CSiwbaeeldesded@® EFlement za grejanje je



otvor za x-zrake

ulazni

grejacki element

fiksirani
drzac

St. br. TE:1.10: Komora difraktometra.

platinska traka dimenzija 132xGxlmm, a u njenocm centru se
nalazi PL-10%RhPt termopar di jametra O.35mm i duXine 9Omm.

Dostizanje odgovarajude temperature, odnosno odrZavanje
konstantne, omogudeno je preko HTK-kontrola =za grejanje,
firme Anton PAAR. Kontrola se mo¥e izvesti u temperaturnom
intervalu od socbne do 1800°C =a tipi&nom greskom od
Z0.02°Cc/1°C i maksimalnom 10.1°c1°C.

Komora adaptera se permanentnc hladi vodom. To omogudcava
apsolutnc merenje temperaturse, a takcde i programirano

hladenje uzorka.
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" Pri izvodenju eksperimenta uslovi rada su bili:

— vrsta X-zraZenja: Cu Ka CA=0.1542nm0 ;

— vrsta filtra: nikal;

— napon: V=30kV;

— JjaZina struje: I=30mA; '

— poZetni ugao: 29=2°;
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2. OPTICKA I KALORIMETRIJSKA ISPITIVANJA
CISTH SUPSTANCI

2.1. HOLESTERIL HLORID

Na sobnoj temperaturi (24°C) holesteril hlorid Jeiu
Zvrstom agregatnom stanju u obliku belog kristalnog praha.
Posmatranjem kroz polarizacioni mikroskop vide se izdu2eni
kristali¢i u obliku raznobojnih cev®ica.

Zagrevanjem, na temperaturi Q4.8°C naglo je izvr¥en

prelaz iz &vrste faze u izotropnu teXnost Cvidno pol je
polarizacionocg mikroskopa postaje zatamnjenod.

Postepenim sniZavanjem temperature ¢3°C/mind, na 52.5°C

obrazuje se karakteristi®na tekstura holesteriZke mezofaze
Cvidno pol je zelenkaste boje sa svetlijim detal jimad. Na
istoj ovoj temperaturi ved su primedeni i detal ji koji bi
mogli biti kristalizaciona jezgra. Dal jim hladenjem, na
44.8°C proces kristalizaci je je intenziviran, i nakon kratkog
vremena i zavrien.

Na osnovu ovih zapaZanja mo2e se konstruisati Zema
faznog prelaza za holesteril hlorid:

o
K 94.8 C I

44. 8‘:& A s8°C

Ch




" Prema tome, holesteril hlorid formira monotropnu holes-
teriZku mezofazu. Dobi jeni rezultati su u saglasnosti sa
podacima, koji se mogu nadi u literaturi Gtadskar LITet. 1. 4098
Razlika temperature faznog prelaza I —os Ch mo3e se
pripisati razliZitoj Zistodi uzoraka i razliZitim uslovima
izvodenja eksperimenta.

Pofto se holesteril hlorid u ovem radu koristi samo kao
dodatak smeXama u malim koli&inama, kalorimetri jska CDSC
merenja i ispitivanja difrakci jom X-zraka, na ovom uzorku

nisu vrXena.

2. 2. HOLESTERIL BENZOAT

Na sobnoj temperaturi (¢24°C) holesteril benzoat se
nalazi u &vrstom agregatnom stanju u obliku belog kristalnog
praha. Posmatrano kroz polarizacioni mikroskop, u vidnom
pol ju se vidi tekstura sli&na sitno razloml jencm,
raznobojnom staklu.

Zagrevanjem, na 144.8°C tekstura se izmenila; dobili

Smo u vidnom pol ju zelenkastu boju sa puno sitnih svetlih
taZkica. Ova tekstura je skoro identi®na kao i ona dobi jena
kod holesteril hlorida u mézofazi. Na osnovu togamoZemo
zakl juZiti da je na 144.8°C holesteril benzoat prefac u
holesteri®ku mezofazu.

Na 150.3°c molekuli su se spontano "oborili®™ i u vidnom
p&lju dobili smo karakteristiXnu planarnu teksturu plave

boje sa diskontinuitetima u obliku izloml jenih 1linija bele

boje.

Na 179.2%¢ holesteril benzocat prelazi u izotropnu
tednost.

Postepenim hladenjem, na 177.5°C dogada se prelaz
I ——> Ch , odn. pojavl juje se ved opisana karakteristiZna
tekstura holesteri&ke faze. Dal jim hladenjem, na 122.8°C
dobili smo &vrstu fazu — najverovatni je drugu kristalnu

modifikaci ju CKn), na 3Xto ukazuje tekstura Ckrupni,



raz'nobojni detal ji sliZni cvetovima)d, koja Jj= sasvim

drugadi ja od polazne teksturs CKID.

Cve rezultate potvrduje i kalorimetri jsko CDSCED
ispitivanje Cu grejanjud — Sl. br. II.2. 1.
U'- . 60.7 I/g ' /
S _1ad
S
; -
Q
L -20T
-
o +
U
= =
-30+ .
1 150. g°C
_40.-
-Sag
130 140 150 (66 170  180. 188 200
Temperature (°C)
St bre. TI.2. 1% DSC -ii.jagr':x;n holesteril benzoata.

- DSC kriva pokazuje prisustve dva pika. Prviéﬁk na
150.9°C, sa promencom =ntalpije od 80.7J/g odgovara ®faznom
prelazu K —— Ch, a drugi pik, na oke 178°C odgovara\' faznom
prelazu Ch ——I Cmasa uzorka 3.8mg, brzina grej. 10°C/mind.

Na osnovu ovih ispitivanja moZ®e se konstruisati slededa

Sfema faznih prelaza: )(I
\\\\ij4.8°c
-5 2°¢~
B o S e D
"Eu SRRt
/é s°¢
<
K
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Prema tome, holesteril benzoat obrazuje enantiotropnu
holesteriZku mezofazu.

' ZapaZ¥ena pojava nepodudaranja temperaturnog intervala
mezofaze pri zagrevanju 1 pri hladenju svedoZi o bol joj
uredenosti teZnog kristala kada se on obrazuje pri procesu
topl jenja &vrstog tela u poredenju sa uredeno®%du mezofaze
koja se stvara pri prelazu iz izotropne teZnosti.

Ovu pojavu histerezisa je zapazila G.M.Zarkéva <57> kod
holesteril propionata, a takode je wutvrdila da neki te&ni
kristali ne ispol javaju ovu oscbinu Cna pr. holesteril nona-

nocat, holesteril ocleat).

a0 3. HOLESTERIL FORMIJAT

Na sobnoj temperaturi €24°C) holesteril formi jat se
nalazi-u &vrstoj fazi u obliku bele praZfkaste supstanci je. U
vidnom pol ju polarizacionog mikroskopa vide se monokristali
razliditih veli&ina i oblika u plavo-zelenoj boji.

Zagrevanjem ova tekstura ostaje nepromenjena sve do

91.2°C, kada kao da zapoZinje proces topljenja. Na 95.0°C
vidno polje. je postalo potpunco tamno, odn. holesteril
formi jat je prefaoc u izotropnu fazu.

Prilikom hladenja ¢3°C/mind, na 54.2°C obrazovala se
rani je ved opisana karakteristi&na tekstura holesteri®ke
mezofaze (zelenkaste bojed. PaZl jivim pomeranjem pokrovne
ploZice dobila se i "plava faza" (blue phase), takode karak-
teristiZna za holesteri&ku mezofazu.

Dal jim hladenjem, mezofaza na 50.4°C jJe preXSla u J&vrstu
fazu Ckristalna modifikaci ja Ku). Tekstura, koja se pojavila
razlikuje se od prvobitne teksture Ckristalne modifikaci je K;)
i liZi na raznocbojnu lepezu.

Rezultate optiZkih posmatranja du grejanjud potvrduje
i DSC kriva Cu grejanjud, koja je prikazana na Sl. &r. II.Z2.2.
Masa uzorka je bila 7.7mg, a brzina grejanja 10°C/min. Kriva

pokazuje prisustvo jednog pika na temperaturi o7 8¢, sa
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promencom entalpi je 118J.7g. .
Na osnovu ovih zapaZanja mcZe se konstruisati slededa

fema faznog prelaza:

(=]
X 85.0 C ST
bd
5.1 C
S
K < 50.4°C Ch
Iz
Vidimo da hclesteril formi jat cbrazuje monotropnu

holesteri&ku mezofazu u hladenju.
Razlike u temperaturama faznih prelaza u odnosu na
vrednosti u literaturi Cta&ka II.1.1.4D, mogu se pripisati

prisustvu povedane kencentraci je primesa u uzerku.
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2. 4. HOLESTERIL NONANOAT

Na sobnoj temperaturi (22°C) holesteril nonanoat se
nalazi u &vrstoj fazi, u obliku sitnih zrnaca Zuckasto-bele
boje.” Posmatrano kroz polarizacioni mikroskop jasno se vide
Zuckasti sitni kristali nepravilnih oblika.

Zagrevanjem, na 66.0°C su nastale prve promene u vidnom

pol ju — kristali poZinju da se tope — poZinje prelaz u
mezofazu. Na temperaturi 70.4°C obrazovala se karakteristi&na
tekstura holesteriZke mezofaze. Ova tekstura se odr¥ala do
temperature 84.2°C, kada Jje spontano obrazovana GranZan-ova
tekstura CGrandjean planes) — takode karakteristiXna =za
holesteriZku mezofazu.

Dal jim zagrevanjem, na temperaturi 93.5°C vidno pol je je
postalo potpuno tamno; izvrEen Jj= fazni prelaz : 1
holesteriZke u izotropnu.

DSC analiza Cu grejanjud CSl. dr. II.2.3.) je potvrdila
fazni prelaz K —— Ch, ali nije detektovala prelaz u
izotropnu te&nost. Na DSC krivoj se vidi jedan pik na
temperaturi 74.2°C sa promenom entalpije AH=28.1J.g, Kadi
odgovara prelazu iz &vrste faze u holesteriZku mezofazu. Masa
uzorka je bila 3.5Smg, a brzina grejanja 10°C/min.

Prilikom hladenja, prve, jedva primetne promene pojavile
su se na temperaturi 89.1°C. Medutim, ne moZe se tvrditi na
osnovu ovih promena da je= fazni prelaz I ——» Ch izvrZen. Tek
na temperaturi 80.2°C se obrazovala ved pomenuta Grandjecan
planes" tekstura, koja se odr#ala sve do temperature 67.2°C;
na ovoj temperaturi je obrazovana tekstura, koja ukazuje na
prelazak uzorka u smektidku fazu. TaZni je, izgled teksture
ukazivao j= na smekitiZfku SA mezof azu.

Dal jim hladenjem, na 57.3°C nonancat se iskristalisao.

Na osnovu ovih zapaZanja moZzmo zakl juXiti da holesteril
nonancat gbrazuje enantiotropnu holesteri&ku mezofazu i
monotropnu smektiZku mezofazu. Sema faznih prelaza u ovom

slucaju je slededa:
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St. &r. IE.Z.:3. psc dijagram holasteril nonancata.

Mnogc ni¥e vrednosti temperatura od onih navedenih U
literaturi Ctadka II.1.1.2.) jo¥ se i mogu objasSnjavati
velikom koncentraci jom primesa 2 uzorku; medut.im, ostaje
pitanje da li s= time moZe objasniti pojava histerezisa, &ije
je postojanje G. M. Zarkova 457> negirala kod holesteril

nonancata.
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2. ISPITIVANJA BINARNIH SMESA
HOLESTERICNIH TECUNIH KRISTALA

Jedna od osobina te&nih kristala Jje sniZavanje
temperature fazpog prelaza dodavanjem primesa. Da bi se
ispitala mogudnost obrazovanja sistema sa temperaturom faznog
prelaza bliskoj sobnoj, izvrZenc je ispitivanjé' binarnih
smesa holesteri&nih _ teZnih kristala u ‘razliéitom

procentualnom odnosu polaznih supstanci.

3.%1. SMESA HOLESTERIL FORMIJATA SA
HOLESTERIL NONANOCATOM

Binarna smeZfa sadrZi 50% C(masenih) holesteril formi jata
i 50% C(masenih) holesteril nonancata.

Kroz polarizacioni mikroskop je kontaktnom metodom
pracdeno ponafanje smefe kako u grejanju, tako i u hladenju.

U procesu zagrevanja zapaZeno je sledede:

— Na sobnoj temperaturi ca4°c sloj koji odgovara S0%-50%
smeZi i ockolina sloja se nalaze u Zvrstoj CKO fazi.

— Na 32.0°%¢ poZinje prelaz u holesteri®ku mezofazu CCh) u
sloju binarne S50%-50% sme3e.

— Na 54.3°C zapoZet je prelaz iz holesteriXke mezofaze u
izotropnu teZnost CID u sloju S0%-50% smefe. Ovaj proces Jje u

potpunosti zavrZen na 59.1°C, a na toj temperaturi se ved



odvijao i prelaz K —— Ch u oblasti &istog nonanocata.

- Cist nonanoat je prefaoc u potpunosti u holesteri&ku
mezofazu do temperature 72.8°C.

— od 77.8°C Jje odvijao fazni prelaz Ch —— I za nonanocat,
poZev od sloja BS0%-850% sme3e. Ovaj prelaz je =zavrZen u
potpunosti do temperature gz2c.

- Né temperaturi g5.7°C zapoZet je intenzivniji fazni prelaz
K —— I holesteril formijata,koji je u potpuno;ti zavrSen do
temperature 93°C.

Na osnovu ovih rezultata nacrtan je fazni dijagram Cu

grejanjud — St. br. II.2.1.0.
£C°0) L0 o e
80 1 80
60 +60
! 1
Ch 5, !
40 +40
K K
100 507 1007 %
CRF CH.N. Boed = S
a. . b. o
S Hrap Il 3041, Fazni dijagrami binarne smefe holesteril

nonanocata sa holesteril formijatom
Q- u procesu hladenja

- u procesu zagrevanja

Ovi rezultati su potvrdeni i DSC analizom binarne
C(50%-50% smefe (masa uzorka 2.8mg, brzina grejanja 10°Crmind.

DSC kriva C(Sl. br. II.2.2.) pokazuje prisustvo tri pika.
Prvivpilks na 38.6°C (Csa entalpi jom prelaza 10.7J./gd aodgovara
faznom prelazu binarne (850%-500 smefe iz &vrste faze u
holesteriZku mezofazu. Drugi pik na temperaturi 53.4°C (Csa
entalpi jom prelaza 3.09J/g) odgovara faznom prelazu smefe
iz holesteri&ke mezofaze u izotropnu tednost. Tredi pik na
66.3°C (sa promenom entalpi je 11. 88T4gdD najverovatni je

odgovara cbrazovanju holesteri&ke faze nonancata.
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S, br. IL.3:2 DSC kriva binarne S0%-50% smefe holesteril

nonanoata i holesteril formijata.

Na ovakav zakl juZak wupuduju i rezultati difrakcije
X-zraka na uzorku CSl. br. II1.3.3. i Tab. br. 11.2.21.0, i to
pre svega prisustvo pika na 26=3.5° na Ltemperaturi 85°C,
koji je karakteristiZan za holesteril nonanoat.

Pri hladenju dobi jeni su rezultati pomodu polarizacionog
mikroskeopa. Ovi rezultati se delimi&€ne razlikuju od onih
dobi jenih pri zagrevanju.

— Na 80.3°%C poZfeo je prelaz iz izotropne tednosti u
holesteriékp mezofazu u podrulju Zistog nonancata. Taj proces
je bio dosta spor i tek je na az.8’c wu potpunosti izvrZen,
ukl juCujudi tu i sloj S0-50% smeZfe.

— Na 860.0°C izvrZen Jje veoma brz fazni prelaz L
holesteriZke u smektiZku SA mezofazu u podrudju Eistog
nonancata; medutinm, sloj S0-50% smede je ostao u
holesteriZkoj mezofazi.

— Na 53.9°C zapolet je prelaz 1z izotropne teZnosti u
holesteri&ku mezofazu u podruZju 2istog formijata. Qvaj
proces je zavrXEen na temperaturi 51. 3°C.

— Na 50,58°C Je polec proces kristalizacije formijata i
zavr®ioc se na 48.5°C, ali Je sloj S0-50% smefe i dal je ostao

u holesteriZkoj mezcfazi.
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— Na 35.0°C je zapoZeta kristalizacija <&istocg nonanoata,
koji se do sobne temperature ca2s’o u potpunosti
iskfistalisao ukl judujudi tu i sloj S0-50% smefe

Pomocdu ovih rezultata je nacrtan fazni di jagram smefe u

procesu hladenja C(Sl. br. II1.3.1.a.20.

t=20°c 40°%c £=54°C t=65°C
20C“)  |dCnmd dCnmd §26C°) |dlnmd f26C®d |dCnmd
1. 3.54 |2.496 =2.85103f) 3.45(=2.56123 3.50|2.85247
2. 5.06 |1.7466 1.7329f 65.40(|1.38128 6.74|1.3116
3. 6.30 |1.40 1.281=2§ 6.70(|1.2194315.22|0. 5822
4. 3.00 |0.9327 1.30906312.55(0. 70548 16.20(0.85472
5. 9.568 |0.9252 0.9719415.15(0.584917.3238|0.510=2
B 13.20 |C.B6708 O.6658815.42|0.5747817.96 | 0. 4939
. 13.76 |0.6436 0.63953815.15(0. 5489
8. 15.48_ |0.58728 C.B6027818.02|0. 4922 =
9. 16.30 |0.5439 0.5811318.38|0. 4828
10 16.78 |0.5284 0.5708818.30(0. 4696
11 17.06 (0.85198 0.5429819.12(0. 4642
12 17.44 |0.5086 0.51718§20.35|0. 4364
13 17.84 |0. 4972 0..5121
14 19.35 |0.4885 0. 4929
15 19.72 |0. 4502 Q. 4835
186 20.00 |0. 4440 0. 4564
17 20.82 |0. 4267 0. 4502
18 22.14 |0.4015
Tab. &r. 1I.3.1. Uglovi difrakcije 28 iodgovarajudéa
meduravanska rastojanja: d=A/C2sin 8, =za binarnu,

50-50% smesu holesteril formijata ¢ holesteril nenancata.
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3. 2. SMESA HOLESTERIL BENZOATA SA
HOLESTERIL NONANOATOM

Binarna smefa je sadrZavala 50% Cmasenih) haolesteril
benzoapa i 350% Cmasenih) holesteril nonanoata.

Ponafanje ove smefe je takode bilo praceno kontaktnom
metodom kroz polarizacioni mikroskop 1 u grejanju i u
hladenju.

Pri zagrevanju su zapaZene sledede pojave:

—  Na. scbnoj temperaturi ¢22°0 u celom vidnom pol ju
polarizacionog mikroskopa Cukl juEujudi i sloj BS0-50% smeZe)d
videle su se teksture koje su ukazivale na prisusﬁvo Evrste
faze. y

— Na 26.7°C u sloju 50-50% smeZXe Javila se nova tekstura sa
strane benzoata, koja Je polako prodirala na  stranu
nonancata. Ova pojava je trajala dok temperatura nije
doétigla vrednost 44.7°C, kada Je €itav sloj preuzeo ovu novu
teksturu. Da je reZ o nekoj vrsti prekristalizacije, i to
najverovatni je pod uticajem holesteril benzoata, ukazali su i
rezultati difrakcije X-zraZenja u tom temperaturnom podruXju
CSl. br. II.3.6. i Tadb. dr. 1II.3.2.)

— Na'79,98%% zapoZet je fazni prelaz iz &vrste faze u
holesteriZku mezofazu u podruZ ju &istog nonanocata. Ovaj
prelaz (K —— Ch) je bio izvrXen do temperature 76.3°C skoro
do sloja 50-50% smefe. P

— Na 85.5°C se izmenila tekstura u podruZju Zistog benzoata.
I u ovom sluXaju je bilo reXi o prekristalizaciji holesteril
benzoata, %to je delimiZno detektovana i na DSC kriveil

— Na 91.7°%C zapolet je fazni prelaz Ch ——I u podruéju
Zistog nonancata. Ovaj prelaz Jje u potpunosti bioc izvrZen do
sloja 50-50% smefe na 101.1°C.

— Na 98.2°C desile su Se prve promene u sloju binarne,
50-50% smefe, koje su ukazivale na poZetak faznog prelaza
binarne smesSe iz Zvrste faze u holesteri®ku mezofazu. Ovaj

fazni prelaz u sloju je potpuno izvrZen do temperature
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108.5°C, kada Je poZ=o 1 benzoat pored sloja da prelazi u
holesteriZku mezofazu.
— Na 124.3°C binarna, 50-50% smefa Je presla iz holesteri&ke
mezofaze u izotropnu te&nost.
— Dal jim zagr=vanjem, na 127.1°¢C zapoZet je (dosta spord
fazni prelaz Ch —— I u holesteril benzoatu na dodiru sa
slojem S0-50% smesSe.
— Na 144.8°C u potpunosti je izvrSen fazni preiaz K —— Ch

i u podruZ&ju &istog holesteril benzoata. Na ovoj temperaturi

podruZ je holesteril benzoata najvedim delom Jje bilo
prekriveno karakteristiZnom teksturom za holesteri&ku
mezof azu.

— MNa 477.2°C jeu potpunosti izvrZ¥en fazni preléz Ch —— I
i u podruZju Zistog benzoata.

Na osnovu ovih zapaZanja konstruisan je fazni dijagram

binarne smefe u zagrevanju, koji je prikazan na St .br.
1I.3:4.a.
e Lo
160 160
£(°0 £C°0 P
1
80 180 140 140
! |
160 160 120 L 120
1
140 4140 ol N\ t100
120 120 80 80
Ch Ch
1 =
o0 100 SO [ S e e 7 60
K
= 0 0 K K+Ch S, t40
100% 50 100 100% S0% 1
] 007
Ch.B. - ChN. Ch.B. L Ch.N.
SUINEE L L. 2. 4. Fazni dijagrami binarne smede holasteril

henzoata . holesteril nonancata: 4~ 4 pProcesd zagrevan)d.

35— u procesu hladanja.
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Za DSC analizu kori%dena je binarna 5S0-50% smefa mase
2.8mg, a brzina grejanjaje bila 10°C/min.

PSC.- kniva.. CSiy br. I1.2.5.0 binarne, B50-850% smefe
pokazuje prisustvo tri izraZena i dva jedva primetna pika.

Prvi CizraZend pik na 37.3°C Csa prom=nom entalpi je
3.76J/g) odgovara ved opisanoj prekristalizaciji, koja Jje
primedena i optic&kim posmatranjem kroz polarizacioni
mikroskop. Proces ove prakristalizaci je lepo se Aﬁie pratiti
na rezultatima difrakcije X-zraka tokom grejanja (Si. br.

IY.3:6:- 4 Tab. br. ;1I.2.&.90.

24
l-
E 0
3
o
w -14
-
[\
L
b
-&r
-3}
1.03 J/g
B 0.613J/g
104.8°C {17.1°C
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)
Sl. broll. 3. 5. DSC kriva binarne, 50-50% smefe holestaril

henzoata i holesteril nonancata.

Slededa dva, jedva primetna pika i to na 60°C i 85°C
poti¥u od , promene stepena kristalizaci je.To potvrduju i
rentgenogrami, snimljeni u tom temperaturnom podrucju Csi.
by .. RS 65:.

Cetvrti pik na 104.8°C (sa entalpijom prelaza 1.03J/g]

odgovara faznom prelazu smefe iz &vrste faze u holesteriZku
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mezofazu, dok peti na 117.1°C Csa entalpi jom prelaza 0.613J.-g)
odgovara prelazu iz Ch mezofaze u izotropnu tefnost. L.  ovi

rezultati su potvrdeni rezultatima difrakcije X-zraka.

Optickim posmatranjem kroz polarizacioni mikroskop, pri

hladenju, zapaZeno Jje iznenadujude veliko sniZenje
temperatura skoro svih faznih pr=laza. Jedno mogude
N L

cbjasnjenje ove pujave je to, da je prilikom zZagrevanja
dostignuta temperatura od 180°C, kada Je najvedi deo uzorka
Cdec benzoalta. binarna S0-30% zmefa 1 nonanocat) ved dawvno
nalazio u izotropnoj fazi, pa se grani&ni sloj razmazao. Kao
drugo objaZnjenje namade se, da pri tako vizokim
proces termicke
s by I1.3.58.D

a razgradeni molekuli bi znatno povedali koncentraci ju

L= s .
temperaturama 1807 CO ved zapodinj
I

=
Lo Fs 1l ST

razgradnje nonancata Cvidi S1. &r. I L=
primesa u uzorku, 3Zto takode smanjuje temperature faznih
prelaza. Na osnovu toga. iako e rezultati u hladenju biti
prezentirani, treba ih uzeti u obzir sa zadrZkom.

— Na 183.2°C zapoZet je u podru®ju Eistog holesteril
benzoata. fazni prelaz I — Ch. HolesteriXka mezofaza se
skoro linearno €irila prema sloju binarne, S0-50% smeZ%e. do
koje je stigla na temperaturi 109. 8°¢c.

— Na ovoj temperaturi C109.8°C zapocet je fazni prelaz
I —/—> Ch i u sloju S0-30% smeXe.

— Na 105.Q°C poZeo je fazni prelaz Ch —— K u podruju
Zistog holesteril benzoata.

— Na 102.2°C naglo je zavrZen prelaz I ——» Ch u sloju
50-50% smeze.

(=] 5 . .
— Na 98.8C sa strane sloja bi

o

arne smefe zapolet je fazni
prelaz I —— Ch i u holesteril nonancatu. Proces e cdvi jac
skoro linearno do 80.27°C, kada je i &ist nonancat u potpunosti
prefac u Ch mezofazu.

— Na 94.4°C kao da je prodiranje &vrste faze (KO u podru&ju

. (=]
holesteril benzocata zaztao, sve do temperature B3.0°C, kada

. =] . . .
Je dosta brzo Cdo S50°C) fazni prelaz Ch » K bio izvrZen
sve do sloja S0-50% sm=fe.

< : < . e, ; ) .
— Na 62.0 C zapoZet je fazni prelaz iz holesteridke CCh) u



smektiZku A CSAD mezofazu. Taj proces je bio dosta spor i
hladenjem do sobne temperature zahvatioc je samo podrugje
Zistog nonancata.
— Na scbnoj temperaturi Coko 24°C Je veliki deo vidnog
polja C(sloj 50-50% smeXe i podrutje holesteril nonanoata)d
ostao u mezofazi. Medutim, nakon nekoliko sati, uzorak se u
potpunosti iskristalisao. N

Pomocdu ovih podataka konstruisan Jje fﬁzni di jagram

binarne smefe u hladenju, koji je prikazan na Sl.&r.II.3.4.b.
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38°C
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. 62°C
Izae 30 25 20 s 10 5 2
\
by, TL. 2. 6. Difrakcioni spektri binarrne, S0-50%
samede holasteril benzoata L holesteril ronancata.

o1
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84°C
20 30 25 20 15 10 5 2
)
? 4
106°C
2@ 30 25 20 15 10 ] 2
¢s
f17rc
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)
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|
130°C
2o 30 25 20 15 10 s 2
)
. II.3.6. Cnastavak>



t=21°C t=38°C
206¢®) |dcnmd §26cC > {dlnmd
1.1 3.45|2.5612] 3.55|2.
2.112.45|0.7110412.860|0.
3. §15.80|0.56811186.13]|0.
4.116.10|0.5506§17.10|0.
5.§17.100.51886417.80|0.
6.117.85|0. 4970§19.10|0.
7. 118.95|0. 4684§19. 95| 0.
S. 21.42/|0.
Q.
t=84°C 106°C t=117°C
26¢ 9y ldcnm> §26c¢®d |dcnmd f2ec ) |dinmd
1.1 3.60|2. 55|32, 4801 3.62|2. 4410
2.§ B5.90]1. e5|1.2008f] 6.90(1.2812
3.§13.90]0. 45|0. 57368 16. 45|0. 5389
4.§1s.82|0. .00l0.5574
5. §15.95(0. .40|0.5406
6.§16.45|0. .83]0. 4975
7.§18.17]0. 10|0. 4902
g8.l19.05|0. 4010. 4354
g.$20.45|0. 35(0. 4182
21.40|0. 38|0. 3805
22.20]0.
23. 45]0.
Faba by, Lh3. 2. uglovi difrakcije 26 i odgovarajucéa

meduravanska rastojanja: d=A/C22inG2 ,

z=a

binarru, S0-50%

smedu holesteril benzoata L holesteril nonanoata.
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3. 3. SMEEA HOLESTERIL BENZOATA SA
HOLESTERIL FCRMI JATCM

Binarna smefa je sadrZavala 504 C(masenih) holesteril

benzoata i 50% (masenih) hcoclesteril formijata.

Primenom kontakine metods, kroz polari:aci;ni mikroskaop,
u procesu grejanja C(brzina grejanja 3°C/mind . zapaZene su
sledede pojave:
— Na sobnoj temperaturi 257CY uzorak se nalazio u celom
vidnom pol ju mikroskopa u Z2vrstoj fazi.
— Do temperature od 50°C odvi jale su se uzastopne promene U
teksturi sloja S0-50% smefe, koje su ukazivale na mogude
promene u kristalnoj strukturi smefe. ’
— Na 66.8°C u blizini sloja B0-80% smefe u podruZju vede
koncentraci je holesteril formijata, primedeni su prvi zZnaci
formiranja holestericke mezofaze, ali odredeni stepen
kristalnosti joX uvek je bilo prisutno.
— MNa 77.8°C isto podru je, zajedno sa slojem S0-50% smefe je
preXlo u Ch mezofazu.
— Na 3.5°C pojavila se izotropna faza na podruZ ju
holesteril formijata u blizini S0-30% smefe
— Na 89.8°C zapolfet je fazni prelaz K ——- I u precstalom
delu holesteril formijata i taj proces je u potpunosti bio
zavrZen na temperaturi 95°C.
— U temperaturnom intervalu od 105-120°C izvrien je prelaz
sloja binarne, B50-SC% smeZ%e iz holesterilke mezofaze u
izotropnu fazu.
— U temperaturnom intervalu od 122 C do 142°C odvijao se
spor fazni prelaz iz &vrste faze u holesterilku mezofazu u
podru® ju vede koncentraci je holesteril benzoata. Cvaj proces
je brzo zavrien izmedu temperatura 132°C 1°1450C 4 ) uspodring ju

Zistog benzoata.

7

=) . .
— 0Od 160.0 C cdvi jao se, prvo spor, a zatim sve intenziwvni ji

+

fazni prelaz iz holesteridke mezofaze u izotropnu tadnost na

vedim koncentraci jama C(8C%-10C2) holesteril benzoata. Cvaj



prelaz je zavrZen na temperaturi 178.8°C.

Rezultati ovih zapaZanja posluZXili su se za
koﬁstruisanje faznog di jagrama u grejanju (1. br. II1.2.7.a.D.
Sa faznog dijagrama se moZ%e videti da eutektidka talka
Ckoji je ujedno i najniZa temperatura faznog prelaza) mezofaze
se ne javlja pri istoj koncentraci ji komponenata smeZe (S0-

5020, nego pri vedoj koncentraci ji holesteril benzoata.

o

£°0) £C°0)
1801 l 180
£C°0 £c°0) :
180 180 160 160
160 160 140 140
140 140 120 120
120 120 100 100
|
100 1100 80t 8o |
|
80 80 . 60 60 |
60 K 60 40 K 40
1004 50# 100 1007 Z 100%
Ch.B. a. ChF ChB. : nE
St. br. LI.Z2.7. Fazni dijagrami binarne smese holesteril
benzoata i holesteril formijata; Q= U pProcesu zagrevanja;
&- u procesu hladenja.
Na sloZenost procesa koji se odvijaju pri zagrevanju ove
smefe , ukazuje i DSC kriva u procesu grejanja (S, s 5 o
LB R Masa wuzecrka (S0-20% smefad, pri snimanju DSC

di jagrama, je bila S8.4mg. a brzina grejanja 10°C min.

DSC kriva pokazuje prisustvo viZe zloZXenih pikova. Prvi
pik se nalazi u temperaturnom podruju 25-52°C i nos=i promenu
entalpi je od 7.83J/g. Po sloXenom obliku pika moZXe se
zakl ju€iti da je nastao uzled razliZitih procesa koje su =e

i
odvi jale u tom temperaturnom intervalu. ReZ je o izvesnim



C

oblicima prekristalizaci je, sli¥nim onima sa kojima smo se
sreli u sluZaju binarne smefe holesteril benzocata i holeste-—
ril' nonancata. Takav zakl juXak potyvrduju i opti&ka =zapaZanja
a 1 difrakcije X—-zraka u tom temperaturnom intervalu C(Sl. br.

1I1.3.9. § Tab. br, II1.2.38.5.

7.83 J/s
-6+
> -8t
A
4 1
o
w -10- |
- |
] J: ‘
o 115.0°C i
B
-124 = l
4 ‘T
80.0°C |
-141
16+
" 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)
sSt. br. 1I. 3. 8. DSC kriva binarne, 5S0-50% smefe holesteril

benzoata i holesteril formijata.

Drugi pik na temperaturi 66.7°C C=sa promenom entalpi je

7.80J-g) je takode sloXenocg oblika. a tredi ik se nalazi na
gl ] - P

m

temperaturi 80.0°C Csa promenom entalpi je 4.21J.7g). Na osnovu

optiZkih zapaZanja moZemo tvrditi da su ovi pikovi odgovorni

¥

za 3loZene procese p

5 ]

‘ekristalizacije i =z=a prelaz smefe u

(o
=t
e
3
H
(3]

mezof azu; med precizni ju interpretaci ju, neophodni su
rezultati difrakecije X-zraka na uzorku, zbog sloZenosti
procesa 1 ovom Lemperaturncom intervalu. Rentgencgrami na
temperaturama 65°C, 20°C, 868°C, i 95°C nedvesmisleno ukazuju
na promene u kristalnoj strukturi i na postepeni prelaz u

Y
-

W

mezcfazu C51. br. I1.3.9. i Tab. br. II.2.
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Cetvrti pik Cjedva primetand, na temperaturi oko 96°C,
najverovatni je potiZe od 2istog holesteril formijata zbog
nedévoljne izmefanosti smeXse Cova temperatura odgovara
temperaturi faznog prelaza K — I za &ist holesteril formi jatD.

Poslednji, peti pik na temperaturi 115.0°C Csa promenom
entalpije 2.65J/g) odgovara faznom prelazu binarne smeZfe iz
holeéteriéke mezofaze u izotropnu teZnost. Ovaj zakl juZak je
potvrden’ i analizom rezultata difrakcije X—éraka u tom
temperaturnom podruZju. Na rentgenogramu (SU. br. I1.3.8:0
se, pri 115°C, vidi da je uzorak jof uvek u mezofazi, dok je
na vedoj temperaturi €140°C ved u izotropnoj fazi.

Prilikom posmatranja uzeorka kroz polarizacioni mikroskaop
u procesu hladenja, primedena je pojava histerezisa prelaza,
koja u izvesnoj meri liZi na pojavu histerezisa u sluXaju
binarne smefe holesteril benzoata i holesteril nonanoata.
Zbog toga, pored ved navedenih mogudnosti cbjaXnjenja pojave
ovako velikog histerezisa faznih prelaza Ctadka II.3.2.),
namece se i1 mogudnost da 1h izaziva prisustvo holesteril
benzoata u smeXi.

Tokom hladenja wuzorka, kroz polarizacioni mikroskop
primedene su sledede pojave:

- Na 177.8%C zapolet je fazni prelaz I —— Ch u podrudju
Zistog hol. benzocata, i do temperature 175.0°¢C Jje zavrEen
skoro do sloja 50-50% smele.

— HNa 123.8?C zapoleta je dosta brza kristalizacija Cprelaz
Ch —— KO u podruju Zistog holesteril benzoata, koja je
zavrEena do slgja smefe iste koncentraci je, na 6. 7°C.

— Na 122.4°C zapoet je fazni prelaz I

» Ch u sloju
50-50% smefe. Przlaz je sporo tekao. i zavr2io se Cu sloju
istih koncentraci ja komponenata smefe) na temperaturi gs. z°C.
— U temperaturnom intervalu od sko 30°C do 80°C sloj smefa
Je prefaoc iz holesteriZke mezofaze u 2vrstu fazu.

— Na 68.0°C holesteri®ka mezofaza je “prefla’ iz sloja S0-50%
smefe u podrudje vede koncentracije holeszteril formijata.

cd
— Na B80.1°C poZeo je fazni prelaz 1

> Ch L v podruXja

Zistog holesteril formijata.
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— Na 54.5°C zavrZen Je fazni prelaz 1 —— Ch u celom
podruZju sa koncentracijom holesteril formijata iznad 50%.
— Na temperaturi 50. 2°¢ poZec je fazni prelaz Ch —— K u
podrug ju Zistog holesteril nonanocata.
— Na sobnoj temperaturi C24°C najvedi deo vidnog polja je
bio prekriven teksturom karakteristinom =za &vrstu fazu.
Jediho Je tanak sloj uzorka, u podruZju vede koncentracije
holesteril formijata, ostao u holesteri&kéj mezofazi.
Medutim, nakon nekoliko sati je utvrdeno da je i ova oblast
preS€la u &vrstu fazu.

Pomocdu ovih zapaZanja konstruisan je fazni di jagram

binarne smefe u hladenju i prikazan je na Sl. br. II.2.7.b.
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(&)
br 0 I1.3.9. Difrakciont spektar binarne, S0-50%

berzcata it holastsril formijata.
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t=20°C t=40°C : t=80°C
dcnm J2ec®3 lacnm dCnmd
1. 1.6459) 5.40|1.6367 2. 4062
2. 1.25408 7.32|1.2078 1.2868
3. 1.2111412.58|0. 7037 0.7512
4. 0.8523f14.90|0. 5946 0.6971
5. 0.7037§16.10|0. 55086 0.5732
6. 0.5968)17. 45|0.5083 0. 5557
P 0.5308f18.18(0. 4880 0. 5406
8. 0.4978f18.70|0. 4748 0.5138
a. 0.4862§19.12|0. 4642 0. 4970
10. 0. 46358 20. 28 0. 4379 0. 4902
11. 0.4375f21.20|0.4172 0. 4798
12. 0.4134f22. 70|0. 2018 0. 4653
13. 0.4343
14. 0. 41860
15. 0. 3990
16. 0.3810
17, 0.3762
18. 0.3643
19. 0. 3526
20 0.3324
21
+ =86 t=95°¢C t=140°C
26¢ 7> 26¢®> lacnm E 26C °) [dCnmd

1.0 3.4 E=EE

2.} s.70 .80|1.

3.§12.55 .64|0.

4. §15.38 .44 0.

5.§15.82 .860.

6.§15.28 35|0.

7.417.18 70l0.

8.§17.68 .15]0.

o.§18.03} .7210.
10.§18. 40 .03]o0.
11.§18.95 45| 0.
12.§20.32 gs|o.
13.}z0.82 35/ 0.
14.121.20 .8210.
15.22.15 2410.
16.4823.22 15|0.

17.123.58 30|0.

18.124.28 52|0.

19.§25.15 34|0.

20. 2588 18]0.

21 751 0.

g br. I1.3.3. Uglovi difrakcije 28 L odgovarajuéa

meduravanska rastojanja: d= A/C22inL0, za binarnu, S0-50%

holesteril benzocata U holestertl formijata.
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3. 4. ANALTIZA REZULTATA

Rezimira judi rezultate dobli jene ispitivanjima
dvokomponentnih smeZa, prvo Zto moZemo zapaziti je da je u
svim binarnim smefama temperaturna oblast mezgfaze osetno
niZa u odnosu na temperaturne oblasti mezofaza Cistih
komponenata smeXa. Jedini izuzetak je smefa 5S0% holesteril
benzoata i S50% holesteril nonancata, 1 to samo u procesu
grejanja. kada je temperaturna cblast mezofaze smefe niZa od
odgovarajude oblasti Zistog holesteril benzocata, ali je vi3a
od oblasti za &ist holesteril nonanoat (Sl. &r. iI.3.4.a.D.

Ked binarnih smeZfa sa holesteril benzoatom su dobi jene
mezofaze &ak i na sobnoj temperaturi. Istina, te mezofaze su
se javile samo u hladenju i nakon nekcliko sati izvrZen je
fazni prelaz Ch —— K (S1.05r.I1.2.4. 5. i Sl.br.11.2.7.5.0.

Dal je, moZe se primetiti da su entalpije prelaza svih
binarnih smeXa mnogo manje nego 3to su entalpije prelaza
inicijalnih supstanci ja.

Sa aspekta odabiranja viZckomponentne s=mefe u  cilju
dal jeg sniZavanja temperature mezofaze do sobne, uzeta su u
cbzir pre svega slededa zapaZanja:

— Na faznim di jagramima sa holesteril benzoatom (Sl.br.II. 2. 4.
i SL.5r.I1.2.7.0 jesvidljivo da se eutektiZka talka mezof aze
Ckoji je ujedno i1 najniZ®a temperatura prelaza u mezofazud ne
nalazi pri ravnoteZnoj koncentraci ji (50-50% komponenata sme-—
Ze, ved u oblastima manje koncentraci je holesteril benzoata.
Zbog toga je koncentraci ja holesteril benzoata u viZekompo-
nentnoj sme3i smanjena.

— Analizom faznih dijagrama svih binarnih smeSa ((Slike r.

T
P IS S

(7§

: P I1.3.4.., IT.2.7.2 moZe Y=} retpostaviti da

sniZavanju temperature mezofaze od svih komponenata najviZe
doprinosi holesteril nonancat. Na osnovu ove pretpostavke,
trebalo bi se povedati koncentracija holesteril nonanocata u

viXekomponentnoj smeXli
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'Kao rezultat ovih razmatranja odabrana je, za dal ja
ispitivanja, slededa trokomponentna smesa Cprocentual ne
vrednosti predstavl jaju masene odnose):
70% holesteril nonancata,
20% holesteril formijata i

10% holesteril benzoata.



4. ISPITIVANJA VISEKOMPONENTNIH SMESA

4.1. OPTICKA I KALORIMETRIJSKA ISPITIVANJA
TROKCMPONENTNE SMESE: HOLESTERIL NONANOAT
C70%), HOLESTERIL FCRMIJAT C;O%} I HOLES-
TERIL BENZOAT (102D '

Smefa je napravl jena 0S. 10. 1990.god. Nakon odabiranja
i meZanja komponenata u navedenim masenim odnosima, izvrZeno
je zagrevanje smefe do izotropne faze, a zatim intenzivno
mefanje u Ltoj fazi pomcdu staklene ceviice.

Ovako pripreml jena smefa je pokazivala teZno-kristalne
osobine na sobnoj temperaturi i nakon &¢etiri meseca, kada su
izspitivanja vr3ena.

Pre pofetka ispitivanja. prostim posmatranjem j=
utvrdeno da je uzorak plavkasto-ljubiZaste boje.

OptiZ&ka ispitivanja uzorka na polarizacionom mikroskopu

vrEena su sa i bez pokrovhe ploZice.

ad Optidke ispitivanje uzorka bez pokrovne plodice.

Uzorak je pre ispitivanja nedel ju dana drZan u hladnjaku
na oko 0°C.

U procesu zagrevanja je primedznc sledede:

— Na sobnoj temperaturi {22C2 uzorak se nalazio 11

"

holesteriZkoj mezofazi sa izvesnim stepencm kristalnosti.

— Na 80.4°C iz teksture su nestali i zadnji detal ji, koji su

ukazivali na prisustve &vrste faze — uzcrak je bio potpuno u
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hole;teriékoj mezof azi.
— Na 59.4°C zapoZet je fazni prelaz uzorka iz holesteri&ke
mezofaze u izotropnu fazu. Ovaj proces je bio zavrXen na
67.8°C.

U procesu hladenja uzorka primedeno Jje sledede:
— Na B1.86°C zapoZet je prelaz iz izotropne te&nosti u
holesteriZku mezofazu. Fazni prelaz je bio izvrfen skoro u
potpunosti na 54.7°C, a u potpunosti na 40.0°C. :
— Dal jim hladenjem, na 24.38°C su se pojavile male promene u
teksturi wuzorka, koje bi mogl e predstavl jati budude
kristalizacione klice. Medutim, moZemo redi da Jje uzorak

ostaoc u holesteriZkoj mezofazi do sobne temperature C22°C).

b> Opticko ispitivanje uzorka sa pokrovnom plodicom.

Uzorak je,. pet dana pre ispitivanja, zagre=ejan do
izotropne faze, =zatim je stavljen izmedu mikroskopske i
pokrovne ploice i vraden u hladnjak na oko 0°C.

U procesu zagrevanja je primedenc sledede:

— Na sobnoj temperaturi ¢21°C) wuzorak se nalazio u
holesteriZkoj mezofazi. U vidnom pol ju mikroskopa videla se
plava faza (”blue phase”™ — karakteristiXna tekstura zZa
holesteriZku mezofazu.
— Na 47.8°C je plava faza postepenc prelazila u drugu
teksturu, takode karakteristiénu za holesteriZku mezofazu.
— Na 51.4°C zapoZet je (i brzo zavrZen) fazni prelaz uzorka
u izotropnu tednost.

U procesu hladenja:
— Na 44.0°C uzorak je prefac iz izotropne faze u
holesteri&ku mezofazu, u kojoj je 1 ostao do sobne
temperature C21°C).

Tokom svih ovih ispitivanja brzina grejanja i hladenja

je bila 3°C/min.

Kalorimetri jsko ispitivanje ¢(DSC analiza) U procesu
grejanja je vrieno na uzorku mase 2.1mg; brzina grejanja je
bila 10°C/min. Pre ovog lspitivanja uzorak je drZ%an dve

nedel je u hladnjaku.
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DSC kriva (Sl. br. II.4.1{.D> pokazuje prisustvo dva pika. Prvi
pik, na 41.9°C (=a entalpi jom prelaza 6.47J-g9) odgovara
prelazu uzorka iz &vrste faze u holesterid&ku mezofazu. Drugi
pik,na 72.8°C (sa entalpi jom pre=laza O0.739J.-gd odgovara

prelazu uzorka iz holesteriZke mezofaze u izotropnu tenost.

0'0..

Heat Flow (mW)

0.739 J/g

20 40 60 80 100 120 = 140 160
Temperature (°C)

Sl. &r. I11.4.1¢1. DSC kriva trokomponentne smese:

709% holestaril nonancat, 20% holesteril formijat,

10% holesteril benzoat.
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C 4. 2. OPTICKA I KALORIMETRIJSKA ISPITIVANJA
CETVORCKOMPONENTNE SMEZE: HOLEZTERIL
NONANCAT (7023, HOLESTERIL FCORMIJAT C10%,
HOLESTERIL BENZOAT <C10% I HOLESTERIL
HLORID C102%0

-

U literaturi ) moZe naci mnoltvo primera
viSekomponentnih holesteriZkih smefa, kojima Jje dodavan

holesteril hlorid u manjim koncentraci jama. <58

Svrha dodavanja holesteril hlorida u manjim koncentraci-—
jama C do 100 je postizanje vede stabilneosti mezofaze. U tom
cilju je napravl jena i ispitanc éetvorokomponentﬁa smefa, u
masenim odnosima: 70% holesteril nonancata, 10% holesteril
formi jata, 10% holesteril benzoata i 10% holazsteril hlorida.

Sme¥a je napravljena na istovetan Datin, kao 3
razmatrana trokomponentna smefa. Nakon 2stiri meseci Ckada su

ispitivanja smefe vrienald, ved ze prostim posmatranjem na

dnevnom svetlu, moglo ustanoviti da je uzorak plavkasto-1l ju-
biZaste boj= i da je joX uvek u mezocfazi.

Radi pokufaja prevodenja smefe u &vrstu fazu, uzorak Jje
stavl jen na nekoliko dana u hladnjak Ctemperature oko 0°CD.
Medutim, potpuna kristalizaci ja smeZe ni tada nije ostvarena.

OptiZko ispitivanje sme2e izvrZeno je sa i bez pokrovne

ploZice, pomodu polarizacionog mikroskopa.

a) Opticko ispitivanje usorka bez pokrovne plodice.

Smefa j= pre ispitivanja nedel ju dana drZana u
hladnjaku. U Zagrevan ju primedens je slededsz
— Na scbnej temperaturi ¢21°CY uzorak se nalazio u
holesteriZkcj mezofazi sa izvesnim stepencm kristalnosti.koji

se tokom zagrevanja sve vi%e cmanjuje.

= . . . : ~ .
— Na 80.0°C uzcrak je bic potpunc u holesteriZkoj mezofazi.
— Na 863.7°C zapoet je dozta spor proces prelaza iz

!-J
holesterilke mezofaze u izoLropnu tefnost i koji je zavrZen



U procesu hladenja primedene su sledede pojave:
— Na temperaturi 88.5°C zapolet je spor proces formiranja
holesteriZke mezofaze u domenima.
— Na 54.4°C holesteriZka mezofaza Je bila potpuno izgradena

u uzorku i ta mezofaza se odrZala do sobne temperature.

b Opticke ispitivanje uzorka sa pokrovnom plogicom.

Uzorak je pet dana pre ispitivanja, éagrejan do
izotropne faze, zatim je stavljen izmedu mikroskopske i
pockrovne ploZice i vraden u hladnjak, gde je bio do po&etka
ispitivanja.

U procesu zagrevanja uzorka primedeno je sledede:

— Na sobnoj temperaturi C21°C> uzorak se nalazio u
holesteri&koj mezofazi. Tekstura u vidnom pol ju pokazala je
plavu fazu C(7blue phase”d, -

—Na 47.7°6 zapoZet je spor fazni prelaz iz holesteriZke
mezafaze u izotropnu te&nost, koji je trajao do temperature
59. 8°C.

U procesu hladenja:

— Na 58.1°C zapoZeto je obrazovanje holesteri®ke mezofaze.
Taj proces je u potpunosti zavrZfen do temperature 41.9°, < B
formirana mezofaza se odrZ2ala do sobne temperature c21°c.

Brzina grejanja i hladenja je bila 1 u ovom sluaju
3°C/min.

Za kalorimetri jsko (DSCQ ispitivanje kori%den je uzorak
drZan dve nedel je u hladnjaku. Masa uzorka je bila 1.7mg, a
brzina grejanja 10°C/min Cispitivanje u hladenju nije vrZeno)d.

DSC kriva CSl. &r. 1I.4.2.0 pokazuje prisustvo jednog
Sirokog pika na 40.1°C sa entalpi jom prelaza 9.84J/g. Po&etak
formiranja ovog pika je na temperaturi 28.3°c, a njegovo
obrazovanje je zavrfeno na E S i e Cvaj pik odgovara prelazu

uzorka iz &vrste faze u holesteri®ku mezofazu.
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Temperature (°C)
St. br. II.4.2. DSC kriva éatvorokon‘nponentné smese:

-20% holesteril nonanoat, 10% holastertl formijat,

10% holesteril benzoat, 10% holestertl hiorid.

4. 3. ISPITIVANJE VIZEKOMPOMNENTNIH SMESA
METCDOM DIFRAKCIJE X-ZRAKA

Metodom difrakcije X-zraka izvrZeno je ispitivanje kako
Xistih supstancija, take i njihovih binarnih Cta&ka II.3.2 i
viZekomponentnih smefa u procesu grejanja. Utvrdeno je u svim
ispitivanim slugajevima obrazovanje dve kristalne
modifikaci je, %to je u saglasnosti sa literaturnim podacima

za Ziste supstancije CtaZka II.1.1.0.

Na Sl. br. II.4.3. prikazani su difrakcioni profili
Eistih supstanci ja CKn:modifikacijeD b njihovih
viZekomponentnih sme3a. S obzirom da se smefe obrazuju

prevodenjem polaznih supstancija u izotropnu tednost. logiZno

j= ofekivati pojavu meduravanskih rastojanja u
difraktogramima sma3a koja odgovaraju Kn modifikaei ji
inici jalnih supstanci ja.



a)

b)

e
%

d)

e)

L 1 L 1 - L | -
28 30 25 20 15 10 5

7 P o~ T =2 s ” | . - .- - -
SCadbe. T1I1.4. 3. Difraktogrami: @2 holesteril ronancat:
&2 holessteril formijat; <2 holesteritl bsnzoat: d2 smeda:
nonancat. {ormijat, benzcat; a2t an nonaroat, formojat,

benzoat., hlorid.
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U Tadb. br. 1I.4.1. date su. uglovne pozicije pikova (&) 1
odgovarajuda meduravanska rastojanja: d=A/C(20ing2. Iz tabele
se jasno vidi da u trokomponentnoj sme3i holesteril nonancata
sa holesteril formijatom i holesteril benzoatom pojavl juju pi-
kovi, koji uglavnom pripadaju Kn—mcdifikaciji hol. nonanoata.

Dodavanjem holesteril hlorida, obrazuje se holesteriZka
mezofaza koju karakteriZe samo jedan jasno i:§a2en pik na
209=3.5°, a odgovara mu uredenost dugog domena takodes
karakteristiZna za holesteril nonancat.

Ovi rezultati su u saglasnosti s ved iznet

om

retpostavkom., da je uticaj holesteril nonancata u smefama
P J

da

—

odgovoran za sniZavanje temperature mezofaze do sobne, a
se dodavanjem holesteril hlorida u procentualnom odnosu do

10% postiZe njena veda stabilnost

HOL. NONANOATE HOL . FORMI JATE HCOL. BENZOAT M. —~Baesb.

S - o * o !
& CHldtnm> §&e T2 jdinmd §6 C7D (dlnm> §€ C 72 dlnmd
1. 2. 40 11.90|0.7428¢ 4.05(2.1813f =2.50|2.5247
2.3811.45 14.80|0.50868 4.70|1.88C3§ 9.57|0.S824a
3.314.45 15.88{0.56838 7.65(|1.1557§16.70]0.5309
4.317.85 15.70(0.5645812.05(0.7345817.70(0.5011
5.§19. 20 16.600.5341812.75|0.69448139.35(0. 4828
5. 17.230|0.0126816.28|0.5445
7 17.70|0.5011417. 40|0. 5OG7
s. 138.25|0.4862313.6800. 4771
3. 18.68|0. 4751
10. Z20.60(0. 4312
i 21.58|0.4118
M. =F.=B.-HL.
o.
e C 2 |dlnmo
4. 3. 80 2.5247i
Teb., br. II.4.1. Uglaovi difrakcije 8 L odgovarajuda

meduravanska rastojanja d za *iste, polazne supstancije

L nithove tro- i Zetvarckomponsntine smese.
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- ZAKLJUCAK

Ispitivanja fizi&kih oscbina holesteril  nonanocata,
holesteril formi jata, holesteril benzocata i njihovih smeZa
vrEena su u cil ju sniZavanja temperature me%ofaze do sobne.

Utvrdeno je sledede:

— Holesteril nonancat se nalazi u holesteriZkoj mezofazi u
temperaturnom intervalu 70.4-93.5°C.

— Holesteril formijat formira monotropnu holesteri&ku
mezofazu u hladenju izmedu 54.1-50.4°C.

— holesteril benzocat je u holesteriZkoj mezofazi u intervalu
temperature 144.8-179. 2°C.

Ispitivanjima pomodu pelarizacionog mikroskopa, DSC
analizom i metodom difrakcijé X-zraka utvrdeno je da sve
binarne (S50-50%0 smefe ovih supstancija grade holestariZku
mezofazu. Medutim, temperaturna poedrudja ovih mezofaza su joX
uvek iznad sobne temperature.

Na osnovu analize rezultata dobijenih ispitivanjima
binarnih smefa, utvrdeno je da presudnu ulogu u sniZavanju
temperature mezofaze igra holesteril nonancat. Zbog toga su
dal ja prouZavanja bila usmerena na trokomponentnu smefu Cu
masenim odnesimal: 70% holesteril nonancata, 20% holesteril
formi jata i 10% holesteril benzoata.

Utvrdeno je da se ova smefa nalazi u Zistoc holesteriZkoj
mezofazi u intervalu temperature 41.9-72.8°C, ali i to da
odrZava mezofazu 1 na sobnoj temperaturi, sa izvesnim

stezpenom kristalnosti.



Da bi se povedala stabilnost mezofaze, smefi je dodat i
holesteril hlorid u malim koncentraci jama. Na taj nadin se
doZXlo do Eetvorokomponentne smeSe (u masenim odnosimad: 702
holesteril nonancata, 10% holesteril formi jata, 10%
holesteril benzoata i 10% holesteril hlorida. Za ovaj sistem
je utvrdeno da drZ2i holesteriZku mezofazu viZe meseci na
sobnoj temperaturi. DSC analiza je pokazala da fazni prelaz
K —— Ch poZinje na temperaturi 28.3°C, medutim optiZkim
posmatranjem je utvrdenc da je smefa skoro potpuno u
holesteriZkoj mezofazi 1 na sobnoj temperaturi. Takode
optiZkim posmatranjem je utvrdenc da ava smeEa drZi

holesteriZku mezofazu do podruZja temperature 47.7-63.7°C.



1>

3>
4>

6>

8>
a>

A AN AN AN A N AN AN

<10>
<11>

<12>
13>

<14>
<15>

<16>

<17>

<18>
<19>

<20>

<21>

22>
23>

REFERENCE:

F. Reinitzer ./ Monatsh 9,421 C1888>

Lehmann O./ Z. Phys. Chem. CLeipzigd) 4,462 (1889

Lehmann O. Z. Krist. 18,484 (1880)
Lehmann O.~/ Ann. Physik. 27,213 1908
Lehmann O./ Ann. Physik. 27,1099 (13908
Friedel G../ Ann. Physique 18,273 (18223
Frank F. G../ Disc. Faraday Soc. 25,18 (13958)
P. G. de Gennes/ Solid State Comm. 6,163 C1968>
P. G. de Gennes — The Physics of Liquid Crystals.
Claredon Press. Oxford (19742
I. L. Fergasson/ Sci. Am. 211,76 C1964)
G. Brown — Advances in Liquid Crystals.
Academic Press. New York (1975D
G. H. Heilmeier/ Mol. Cryst. Liquid Cryst. 8,293 (1969
G. H. Heilmeier/ Appl. Phys. Lett. 13,46 C13968)
7/ Appl. Phys. Lett. 13,132 C1968>
F. Reinitzer Ann. Physik. 27,213 C(13808>
Kast W.~ Z. Physik 71,39 (1931)
7/ Phys. 2. 36,868 (1835
Orstein L. S. and Kast W.. Trans. Faraday Soc. 29,831
C1933

Lawrence A. S. C.~/ Trans. Faraday Soc. 29,1008 (1933
Orstein L. S./Kolloid Z. 89,137 (1834>
Zocher H.~ Phys. Z. 28,790 (18272

~ Trans. Faraday Soc. 29,845 (1333

7/ Kolloid Z. 75,161 C1936>

7/ Ann. Phys. 31,570 {13938>
Zocher H./ Kolloid Z. 75,1681 (1938)

7 Ann. Phys. 31,570 (1938
Dreyer J. F..US Patent 2,524,2886. Chem. Abs. 45,3524

C18815

Williams, Heilmeier J. Chem. Phys. Nc.2 (189682
Vries N. des Acta Cryst. 4,218 (C1951>



115

<24> de Vries A./ Journ. Chem. Phys. 61,2387 C(1974D
<25> Mauguin C.~/ Phys. Z. 12,1011 (1911
<26> Ornstein L. S./ Z. Krist. 79,10 C189312
7/ Kolloid Z. 689,137 (1934D
<27> Fergasson, Goldberg, Nadalin/ Mol. Cryst. 1,315 C1966D
<28> Fergasson J.~/ Mol. Cryst. 1,308 (1968>
<29> Smoluchowski Phys. Z. 17,557 C191&6D .
<30> Hamsen J. R.~/ I.E.E.E. Trans. Electr. Devices. ED-15.
No 11,896 (1968
<31> Adams I., Wysocki I., Haas W./ Phys. Rev. Lett. 20,1024
C1968D
7 Phys. Rev. Lett. 22,92 (1969
<32> Lelik F., Kézy Gy.,Solymossy O./ Magyar Allatorvosock
Lapja 2,13 C1877D
<33> Lelik F., Kézy Gy., Solymossy 0./ Magyar Allatorvosck
Lapja 11,701 C1978)
{34> Wysocki J. J.~/ Phys. Rev. Lett. 20,1024 (1968)
<35> Maier, Sackmann, Grabmaier~/ Application of Liquid
Crystals, Springer Verlag, Berlin (1973
<36> Sanquist H.~/ Ber. 48,2054 (13915
7 J. Amer. Chem. Scc. 40,556 (1916
<37> Gaubert P../ Compt. Rend. 163,382 (1916
<38> Dreyer F../J. Phys. Colloid Chem. 52,808 (1948D
<39> Onsager L.~ Ann. N.Y. Acad. Sci. 51,827 (1949
<40> McBain, Vold and Frick/ J. Phys. Chem. 44,1013 (138403
<41> Vold, Reivere and McBain/ J. Amer. Chem. Soc. 63,1283
19415
<42> Benson A. A.7 I. Amer. 0QOil Chemists Socc. 43,285 (19600
<43> Sjostrand F. S.~/ Nature 18g,1262 C(13963D
<44> Nilsson S. E.~/ Nature 202,508 (1964>
<45> Green D. E.~/ Proc. Nat. Acad. Sci. USA 55,1295 (1966D
<{46> Grula E. A.~/ Canad. J. Microbiol. 13,1199 (139672
<47> Steim” Liquid Cryst. and Ordered Fluides (19710
<48> Leclerqg M. ,at al. r hebd. Séanc. Acad. Sci., Paris
264,17389 C13967D
<49> McMillan W. L. Phys. Rev. A6,8936 (1972)



118

<50> Barral E. M.,at al./ Mol. Cryst. Liquid Cryst. 8,27

<HT>

<52>

<83>
<54>
<55>

<56>
<57>
<58>

C19869D

W. G. Merritt, at al.~/ Mol. Cryst. Liquid Cryst. 15,1085
c1971>

Davis G. J., at al.~/ Mol. Cryst. Liquid Cryst. 10,1
c1970>

Ennulat R.D.~/ Mol. Cryst. Liquid Cryst. 8,247 C1969
Barral E. M., at al.~ J. Phys. Chem. 71,1224 C1964)
Sell P. J. and Neumann A. W..Z. Phys. Chem. CFrankfurtD
65;139 C1869)

Gray G. W.~/ J. Chem. Soc. 3733 C19586>
Zarkova G. M./ Izv. Sib. otd. AN SSSR No3 (1873
Cartmell J. V. at al. /Encapsulated Liquid Crystals,

US Patent 3,720,623 (1973



117

LITERATURA:

Bata Lajos: Folyadékkristalyok, MTA, Kdzponti Fizikai
Kutatéintézet, Budapest, 1872.

Bata Lajos: Folyadékkirstalyok CA Szilardtestkutatas Ujabb
Eredményei — 7. kdtetd, Akadémiai Kiadés,
Budapest, 13980.

Bata lLajos: Folyadékkristalyck, Maszaki Kdnyvkiadd,
Budapest, 19886.

Chandrasekhar: Liquid Crystals, Cambridge Uﬁiversity Press
Cambridge,1977. Cruski prevoed "Mir" Moskva
igso0>.

Demus D. and Richter L.: Textures of Liquid Cr&stals,

VEB, Leipzig, 18980.

Gray G. W.: Molecular Structure and the Properties of
Liquid Crystals, Academic Press, London, 1S862.

Gray G. W. and Winsor P. A.: Liquid Crystals and Plastic
Crystals €1,2), Ellis Horwood £i., Chichester
1974.

Tatié 2: Oscbine Cholesteryl -propionata u Stanju
Holesteriéﬁog TeZneg Kristala C(diplomski radd
Novi Sad, 1881.

N



