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1. OFSTE OSOBINZ TECNIH KRISTALA
l.1. OTKRICE I RAZVOJ ISTRAZIVANJA TECNIH KRISTALA

Ve¢ u ranim danima naudénih istraZzivanja bilo.je pozna-
to da,na odredjenoj temperaturi i pritisku,materija moZe da
egzistira u tri agregatna stanja - &vrstom,iZotropno tednom
i gasovitom.Cvrsto stanje moZe da bude kristalnc - kada se
sastoji od uredjene,trodimenzione sadrZine molekula ili Jjo-
na - ili amorfno.

Od krajs 19.veka,tadnije od 1888.godine,zna se za po-
stojanje jednog "novog" agregatnog stanja materije - teéno-
kristalnog stanja,ili mezofaze.

Za otkrice tecnih kristala zasluZan je austrijski bota-
nicar F.Reinitzer,koji je pripremajuéi estre holestercla u
veéini njih opazio novi i naroditi fenomen topljenja (1).U
slucdaju holesteril-benzoata Reinitzer Jje zapazio da ovc je-
dinjenje ne prelazi direktno iz &vrste u tednu fazu prili-
kom topljenja,veé u temperaturnom intervalu od 145.5°do
178.5°%C obrazuje mutni rastop,koji ima optidka svojstva jed-
noosnog kristala,
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Iznad temperature od 178.500 osobina opticke anizotro-
pije je nestajala i formirala se izotropna teénost.U nedos-
tatku drugog objaSnjenja keinitzer je zakljudio da se radi
o smeSi dva jedinjenja,pri Cemu je u mutnom rastopu prisut-
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na kristalna faza jednog od jedinjenja.Medjutim,svi pokusa-
Ji da se izvrSi razdvajanje ove smefe ostali su bezuspedni.
Ipak,tumaCenje mezofaze preko koloidalnih efekata malih kris-
talica suspendovanih u izotropnoj tedénosti zadrZalo se jos
dugo godina (4),(5),(8).

Nemacki fiziar O.Lehman je 1889. godine dokazao da je
jedinjenje koje je dobio Reinitzer savrieno éisto,ali da ono
pri zagrevanju prelazi u novu,kristalno-tednu medjufazu i u
temperaturnom intervalu od 540 se ponasa kao mutna tednost
sa anizotropnim optickim osobinama.

Premda je Reinitzer prvi uopSte zapazio pomenutu pojavu,
Lehman polazZe pravo da je zapazio slidne osobine‘kod srebro-
jodida u temperaturnom intervalu 1460-450°C5Lehman Jje 189o.
godine objavio da je analogne osobine zapazio kod emonium-
oleata i p-azoksifenetala.(3)

Reinitzer (4) i Lehman (5) su se borili za presti? po
pitanju kome pripada zasluga za otkrivanje opisane pojave,me-
djutim,ugled pripada obojici za njihova opaZanja i inicijel-
ne radove.

U nerednim istraZivanjima Lehman je naSao &itav niz or-
ganskih jedinjenja koja obrazuju mezofazu pri topljenju,a ¢i-
Je su osobine dlimicno kao kod &vrstih tela,a delimiéno kao
kod tednosti.Opisujuéi te prividne anomalije Lehman je upo-
trebio nazive "Fliessende Krystalle" i "Flissige Krystalle"
(tekuéi,odnosno tedéni kristali) i ta terminologija se zadr-
Zala do danas u nazivima tedni kristali(Iiquid Crystals),te-
¢no-kristalno ponaSanje i kristelne tednosti. (10),(11)

Pored pomenutih termina,lesto se upotrbljava i naziv
mezofaza,

Lehman je takodje zapazio da se analogne pojave Javlja-
Ju ne samo pri zagrevanju nekih organskih jedinjenja (termo-
tropni tedni kristali,termotropne mezofaze),nego i pri rast-
varanju nekih organskih jedinjenja u odgovarajuéinm organskim
rastvara¢ima (liotropni tedni kristali,liotropne mezofaze).
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Odmah po otkricu teénih kristala,njihove osobine su za-
interesovale hemilare i fizicare.Ve¢ tridesetih godina naSeg
veka je bilo razjasnjeno kakvi se sve tipovi tednih krista-
la srecu,kakve su im hemijske osobine i kakva su im optidka
svojstva.Medju najistaknutijim istrazivacdima bili su Lehman
i V8rlender,koji su proizveli oko 250 supstanci sa teéno-
kristalnim ponaSanjem.Isto toliko je znadajan doprinos G.Fri-
edel-a (19),koji e dao 1922.godine detaljnu optidku studi-
ju teénih kristala,i prvi opisao tri tipa mezofaze:smektid-
ku,nematicku i holestericku.

Kao Sto se naglo pojavio,interes za tedne kristale je
naglo i opao,jer nakon Sto su izuceni,doglo se do zakljucka
da nisu od velikog znacaja za prakticénu primenu.Tek 6o-tih
godina ovog veka teéni kristali doéivljavajd pravu renesan-
su.Poinje njihovo detaljno izudavanje i sve znatnija prime-
na u elektronici,medicini,industriji,optici i dr.

(78),(79),(87),(88),(97),(101),(103),(107),(112),(114),

(117),(126),(128)

l.2. LIOTRCPNI MEZOMORFIZAM.BIOLOSKI SISTEMI

Teéni kristali nastali rastvaranjem nekih organskih
supstanci u vodi ili odgovarajutim organskim rastvaradima
se nazivaju liotropnim teénim kristalima.Uslov za postoja-
nje liotropnog teCnog kristala je odgovarajuéa razmera ko-
lidina rastvarada i rastvorka.Cd koncentracije je zavisno
i temperaturno podrucje u kom je liotropna mezofaza posto-
Jjana,

Primer supstanci koje se ponasaju kao liotropni teéni
kristali u vodenom rastvoru su 9-hloro- i 9-bromo-fenantren-
J-asulfonska kiselina i1 neke naftilamin disulfonske kiseli-

ne (13).
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Alkoholni rastvori ovih jedinjenja po pravilu ne ispoljava-
Ju anizotropno ponasSanje.Mnogi alkalni metali i amonijumo-
ve soli dugo-lancanih alifatickih kiselina obrazuju liotro-
pne mezofaze pri kontrolisanom iznosu vode,kao i niz dobro
poznatih boja:metil-oranz,naftol-Zuto S i p-amino-azo-tol-
uen (14),(51),(54).

Kod nekih sapunskih sistema su zapaZene pojéve mezofa-
ze i u vodenom rastvoru(vidi sl.br. I.l.1),i u rastvoru pa-
rafina,glicerola,izopropanola i dietilen glikola (45),(46).

Izvestan broj deterdzZenata takodje je sklon da obrazu-
Je anizotropnu fazu u rastvaracdima,a delimiéno i sa vodom,

200
izotropna
200 tecnost
mezofaza
N\
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e~
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0 = : |
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Slebr. I.l.1 Fazni dijagram sistema sapun-voda

Odavno je zapaZeno da pojedini biolofki sistemi pokazuju
osobine teénih kristala,ali su istraZivanja u tom praveu du-
g0 vremena bila haoticéna.Ovoj oblasti naudénih istraZivanja
tek se otvaraju vidici.Ako prethodni period izulavanja tecl-
nih kristala nazovemo sa opravdanjem "inZenjersko-fizidkim",
bez preterivanja se moZe re¢i da predstoji "medicinsko-bio-
loski" period izuCavanja tec¢nih kristala,u kojem ée znalaj
liotropnih tednih kristala biti nesumnjivo velik.
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Liotropni tedni kristali sjedinjuju fluidnost i sposob-
nost difuzije tednosti u bioloskim sistemima (Zivim organiz-
mima) uz oduvanje unutrasnje strukture.sSlojevi tecnih krista-
la omotavaju nerve,ponasajuc¢i se kao izolatori,jer sprecavaju
isticanje signala i kratke spojeva medju njima.

U Zivim tkivima (misic¢ima,nervima,tetivama) otkkrivena
je pojava dvojnog prelamanja pod razliditim usloyima.Stepen
dvojnog prelamanja u ‘ovakvim vlaknastim sistemima se povecla-
va pri istezanju,a smanjuje pri kontrakciji.Takvo ponasanje
spojivo je sa povelanjem uredjenosti strukturalnih grupa vla-
kana pri istezanju i nalik je na pojavu kristalnih oscbina u
istegnutoj gumi,ili u istegnutom polimerskom vlaknu.

Pouzdano se zna da Zivotna sperma posedujée pravu tedno-
kristalnu fazu,a takodje i vodeni rastvori nekih virusa (VIM).
Osim toga mnogi delovi tela sadrZe prilican broj mezomorfnih
supstanci,najcesce derivata holesterola ili drugih sterolnih
sistema.

Uloga teénih kristala u Zivim organizmima je joS neis-
traZena,ali je shvatljivo da oni omogucuju dragocenu ravno-
teZu izmedju kohezivnosti bioloskih sistema i njihove defor-
mabilnosti,Sto je narocito vazno kod onih organa koji moraju
biti Cvrsti,ali i fleksibilni.

(29),(39),(4#0),(76),(1ol)
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l.3. KLASIFIKACIJA I UTRUKTURNA GRADJA PECNIH KRISTALA

Sve teCno-kristalne faze odlikuju se paralelnom uredje-
noséu molekula,koji su skoro po pravilu dugi,palidasti,or-
ganski molekuli.Smatra se da tako paralelno uredjeni moleku-
1i obrazuju rojeve.Unutar jednog roja molekuli su paralelno
uredjeni,dok su rojevi medjusobno neuredjeni.lla odnovu ova-
kve uredjenosti molekula pojavljuju se anizotropne osobine
u tecnim kristalima.

Sa stanovista gradje tecne kristale delimo u tri os-
novne grupe (9):

-nematicki (od grikog INU®L konac )
-smekticki (od grlkog CHNyMd

-holesteri¢ki (po holesterolu,8iji estri po pravilu

sapunica)

obrazuju ovaj tip mezofaze)
Ovakva podela vazi kako za termotropne,tako i za lio-
tropne tecne kristale.cematski prikaz uredjenosti poj=dine
grupe dat je na sl.br. I.l.2.

Sl.br. I.1l.2 a} izotropna faza:molekuli su neuredjeni
b) nematidka faza:molekuli su uredjeni u
Jjednom pravcu,ali su tezista molekula
haotic¢no rasporedjena
c) smekticka faza:teZista molekula su ure-
djena u paralelnim ravnimajuzduZne ose
molekula su normalne na te ravni
d) holesteriéka faza:u jednoj ravni mole-
kuli su paralelni medjusobno,a u odnosu
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na molekule u susednim ravnima zaokrenu-
ti su za izvestan mali ugac;na taj na-
¢in obrazuje se karakteristidéna spiral-
na struktura.

Strukturu tednih kristala formiraju uglavnom:

1)

2)

3)

4)

organski molekuli sa opStom formulon

R—<;>——A == B——<:>H—R'
gde su R i R’ kratki,elastiéni lanci.Klasiéni predstavni-
ci su p-azoksianizol (PAA),koji se odlikuje cvrstim jez-

grima duzine ~ 2 nm i debljine ~ 0,5 nm,kao i N-(n-metok-
sibenziliden)-n-butilanilin (IBBA)

,

estri holesterola sa ops$tom formulom

0
RECO%

izduZena spiralna jezgra - koja se javljaju kod nekih
sintetickih polipeptida,zatim kod DNK i kod nekih viru-
za (VTH)

sloZenije kombinacije molekula i jonz - Tipi¢an primer
ovakvih struktura je nadjen u sistemima sapun-voda.Uve
kombinacije se sastoje iz alifaticékih anjona

i pozitivnih jonu (Hu+,K+,NH“+

i dr.)

Grupa 002_ uspostavlja tesni kontakt s molekulimz vode,
dok nepolarni alifaticki lanac izbegava kontakt sa vodom.
Jedinjenja kod kojih se ovakvi uslovi Javljaiu nazivaju
sSe AMSIFILNA (vidi sSlebrelel.’)



voda
— - L)
o ’o . . 1 { E’E ? zié )
R Hlf}zii
_'::}:; ’J, : o : voda
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o e ¢ 6 .u"u
7 = voda

ol.br. I.l.5 Raspored lanaca u amfifilnom rastvoru

- Znacajan sastavni deo molekula mnogih supstanci koje
obrazuju mezofazu su benzolovi prstenovi.Cni umnogome pove
¢avaju polarizovanost molekula i sa tim indukovane dipolre

interakcije.

'
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2. TECNI XRISTALI NEMATICKOG TIFA
2.1. OPSTE OSOBINE I GRADJA NEMATIKA

Naziv nematik potice od G.Friedel-2,a izveden je od
gréke recivque =konac,nit,Sto je povezano sa odredjenim for-
macijama molekula,nalik na niti,koje se Jjavljaju u ovom tipu
teénih kristala.

U nematickoj mezofazi moguca je translacija molekula u
bilo kom smeru,zbog cega je ovakva mezofaza "tednija" od os-
talih tipova.Viskoznost nematic¢kih tednih kristala je istog
reda velicine kao kod obic¢nih tecnosti.

0d 1930. godine sporno je pitanje,dali su kod nematickih
teénih kristala molekuli uredjeni na Sirem podrucju ili ne.
Deo fizicdara sa Kaslom i Ornsteinom Jje miSljenja da su mole-
kuli uredjeni u manjim skupinama koje plivaju medju neuredje-
nim molekulima.Uredjene skupine su imenovali "swarms"(rojevi)
(24),(28),(29),(32).5vaka skupina sadrzala bi ~10° molekula.
Smerovi uzduZnih osa molekula u pojedinoj skupini su razli-
¢iti i sluéajno rasporedjeni.

Nasuprot tome,postoji kontinuumska teorija,koja negira
postojanje rojeva.Ovu teoriju postavili su Zocher i Onsager,
a razvio je Frank. (22),(324),(56),(67)

Ukratko izloZene osobine nematickih teénih kristala su
sledece:

-U rasporedu teZisSta molekula ne postoji uredjenost ns
daljinu.i'osledica toga Jje da na rentgenogramu ne postoje bra-
govski pikovi.Korelacija tezista molekula je slicéna korelaci-
ji tezista molekula u obidénoj tednosti.Otuda sledi velika



viskoznost nematika,koja kod tipiénih nematika iznosi oko
0,01 Pa.s.

-Pojavljuje se odredjena uredjenost pravaca molekula;
oni teZe da se postave paralelno nekoj osi,koju karakteri-
Se jedinidéni vektor n.To se ogleda kod svih makroskopskih
tenzorskih svojstava.Na primer,nematici su opticki jedno-
osne sredine,sa opsidkom osom duz m.

- Pravac n je proizvoljan u prostoru i prakticno je
odredjen slabim silama (na pr. uticaj zidova posude)

- Smerovi n i (-n) se ne razlikuju

- Molekuli koji grade nematicku mezofazu moraju imati
osobinu da se ne razlikuju od svog ogledalskog lika (nema
razlike izmedju leve i desme forme).U slucaju da ovaj us-
lov nije ispunjen,sistem mora biti racemicka smesSa (1l:1)
molekula sa levom i desnom formom.

Nematic¢ku mezofazu obrazuju Jjedinjenja koja poseduju
aktivonu grupu ili na poletku,ili na sredini lancastog mo-
lekula,te stoga nastaje struktura slic¢na preklapanju cre-
pova na krovu.Tada se pojavljuje adheriranje aktivne gru-
pe na kraju lanca sa aktivnom grupom na sredini lanca,kao
sSto je nadjeno u Cvrstom stanju kod takvih jedinjenja.

U normalnim uslovima nematici su mutni.Rasejanje vid-
ljivog dela spektra je kod nematika 106 puta jace nego kod
izotropnih tecnosti.To je jedan od razloga zbog kojih se
u pocetku sumnjalo u postojanje tec¢nih kristala.Privlaéno
je bilo smatrati da se oni sastoje od mnostva malih kris-
talic¢a u teénoj fazi,pri Cemu je razmera kristalica upo-
rediva sa talasnom duZinom vidljivog svetla.rostepeno Jje
utvrdjeno da je jako rasejanje svetlosti unutrasnje svojs-
tvo osStro odredjenih nematickih mezofaza.Frva detaljnija
igpitivanja u ovoj oblasti vrSio je Chatelain (48).

Tipic¢éni pretstavnici nematogenih Jjedinjenja su:para-azoksi
anizol (PAA),F-azoksi-fenetol,anisaldezin,dibenzol-benzi-
din 4 dr.
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2.2. DINAMICKO RASEJANJE SVETLOSTI U NEMATICIMA

NematiCki tedni kristeli u elektridnom polju ispoljava-
Ju sposobnost dinamidkog rasejanja svetlosti.

U manjoj zapremini tednog kristala postoji pribliZna o-
rijentacija molekula u Jjednom smeru.Taj smer se sa udalje-
njem od posmatrane tadke proizvoljno menja (sl.br. I.2.1, a).
Posto molekuli teCnog kristala imaju dipolni momenat,to pod
uticajem elektriénog polja,molekuli su prisiljeni da se obr-
nu tako da se smer polja i osa dipolnih momenata poklapaju
(sl.br. I.2.1,b).Medjutim,u realnom sludaju u tecnom kris-
talu su prisutni joni (nedistoée ili disocioni produkti nema-
tic¢kih molekula).Elektriéno polje prisiljava jone da se kre-
¢u prema elektrodama.Ako se smer dipolnog momenta poklapa sa
uzduZnom osom molekula,neée se dogoditi nista posebno;joni
na putu do elektroda neée prouzrokovati veée promene.

Medjutim,kada se pravei dipolnog momenta molekula i nje-
gove uzduzZne ose ne poklapaju,u takvim tednim kristalima jo-
ni koji se kreéu ka elektrodama prouzrokuju velika podrudja
turbolencije,koja rasipaju vidljivu svetlost (sl.br. I.2.1,c).

i \é/,' //7@/§ <7

Sl.br. I.2.1 Dinami&ko rasejanje svetlosti

'Opisana pojava naziva se dinamidko rasejanje svetlosti
Dynamic Scatering) i ima veoma veliku primenu u tehnici,
na pr. za izradu indikatora(Displaya),svetlosnih prekidada
idr. (48),(78),(87),(88),(97),(107),(120).



%, TECNI KRISTALI HOLESTERICKOG TIPA

3,1, CPSTE OSOBINE I GRADJA HOLESTERIKA

Ako se molekuli u nematicko]j teénosti razlikuju od sv-
og ogledalskog lika,to se u strukturi tenog kristala pojav-
ljuju spiralni oblici.Poseban sluaj nematilke strukture po-
kazuju estri holesterola i druga jedinjenja sa''sli¢no gradje-
nim molekulima.Otuda se ovakva spiralna faza naziva holeste-
rickom. '

Molekuli holesterola i njegovih derivata su plolasti i
izduZeni.Uredjeni su po slojevima,a uzduZne ose molekula le-
Ze u ravni sloja,paralelno jedna sa drugom.Prisustvo stero-
idnog jezgra (vidi sl.br. II.l.1) u molekulima jedinjenja ko-
ja obrazuju holesteriiku mezofazu uslovlava specifiénu pros-
tornu konfiguraciju ovih molekula.Jedna od moguéih konfigu-
racija prikazana je na sl.br. I.3.1l.

sl.br. I.3.1 Prikasz jedne od moguéih konfiguracija
holesteridkog molekula
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Molekuli sadrZe elemente "dvo-stoliaste" konfiguraci-
je,a pri slaganju po principu "kljué-brava",molekuli u jed-
nom sloju moraju biti zaokrenuti za izvestan ugao (oko 1lo
ugaonih minuta) u odnosu na molekule u susednom sloju.Zbog
mnogobrojnosti slojeva smer uzduznih osa molekula opisuje
zavojnicu,pri cemu osa zavojnice leZi normalno na granice
slojeva (vidi sl.br. I.3.2). d

Sl.br. I.3.2 rrikaz formiranja holestericke
zavojnice

Holestericka faza moze se smatrati nematickom tvorevi-
nom sa odredjenom strukturom vijka,koja je nastala medjusob-
nim zakretanjem steroidnih jezgara kao osnovnih elemenata te
strukture.Na osnovu toga,nematici i holesterici se mogu sma-
trati dvema podklasama jednog istog sistema,pa se mnoge opsS-
te teorije izvedene za nematike,mogu primeniti na holesteri-
ke kao specijalan slucaj.
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Holesterici lokalno veoma podseéaju na nematike.Kod
njih takodje odsustvuje uredjenost na daljinu te¥ifta mole-
kula u jednom sloju,koji su prvenstveno orijentisani duZ ose
odredjene vektorom n.rravac vektors n nije postojan u prosto-
ru,veé obrazuje spiralnu konfiguraciju,(vidi sl.br. I.3.2),
pri cemu su njegove komponente date jednadinama:

nX =CQSY’

n__ =Sin\0

J

nz=(4 es ceces e (5.1)

¥ = Qg+2 + const eeee..(3.2)
gde Je 50 talasni vektor,a osa spirale je u pravcu Z,
koji je u opsStem slucaju proizvoljan.
Ovakva struktura je periodidna po z i (ukoliko su 1 i
( 43) ekvivalentni) prostorni period predstavlja polovinu ko-
raka spirale

g
L = ‘-}—)"— S - EEEE] (305)
2 %
gde Jje P= 22[ koraek spirale.
9

Tipi¢na vrednost I je oko %00 nm,tj. mnogo viZe od dimen-
zija molekula.Upravo ova velidina dovodi do Jjake selektivne
refleksije u vidljivom podrudju,a karakteristidna Je pojava
kod tecnih kristala holesteridkog tipa,
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3.2, PLANARNA TEKSTURA (TEKSTURA GRANZAN-a)

Monokristal holesterika koji je opisan jednadinama (3.1)
moguée je realizovati u tankim slojevima,ako su uslovi na
obema stranama tangencijalni. 3

El

slobodna X : z L/ étaklo
povrsSina | l
holesterik lj?qo : ‘ﬁ)q’ holesterik
|
staklo 7 77777 "“? z 7 , staklo
a) spirala ima optimalan b) korak spirale ce menja pod
korak uticajem granicénih uslova

5lebr. I.3.3 Nadini formiranja planarne teksture

Tekstura prikazana na prethonoj slici naziva se planar-
nom teksturom ili teksturom Granzan-a,i obrazuje se u slede-
¢im slucajevima:

-izmedju paralelne staklene povrsSine i slobodne povrsi-
ne.Na staklenoj povrsini (z=o) ugao ¥Y(o) je odredjen prav-
cem brazda,koje poticu od mehanicke obrade(poliranja).Na
slobodnoj povrsini (z=d) ugao P(d) je proizvoljan (sl.br.
I.%3.3,a)

-izmedju dve polirane staklene povrsSine (11i u rascepu
dve povrsine,klinu) -ovde su fiksirana oba ugla i ¥(e) i¥(a).
UopSte govoreéi,spirala mora izmeniti korak,da bi zadovolji-
la granicne uslove,a talasni vektor q® ée se razlikovati
od 30

|3’la = P(a) - (o) + nT ceesans (3eR)
gde je n ceo broj,éija je velicina odredjena uslovom da
/3* - 4,/ bude minimalno (tj. da bude minimalna energija
uvrtanja) (15),(17),(19).
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3+3. OPTICKA SVOJSTVA HOLESTERIKA

Posledica zavojne uredjenosti molekula u holestericko]
mezofazi su dve posebne optidke osobine  karakteristiéne sa-
mo za ovu vrstu tednih kristala.To su izuzetno velika optic-
ka aktivnost i sposobnost selektivne refleksije u yidljivom
delu spektra.

a) Izuzetno velika OPTICKA AKTIVNOST jednoznedno uredje-
ne holestericke strukture oglela se u obrtanju ravni polari-
zacije upadne svetlosti.Dok kvarc obrée ravan polarizacije
za ~ 20 stepen/mm,a izotropne optidki aktivne tednosti ~ 1
stepen/mm,kod holesteridkih tedénih kristala Je obrtanje rav-
ni polarizacije reda velidine

\V/d ~lo4 stepen/mm

Ovako velika opticka aktivnost ne moZ¥e da se pripiZe po-
jedinacénoj rotacionoj sposobnosti molekula,veé njihovom po-
sebnom uredjenju u obliku zavojnice,prisutnom u holesteric-
koj mezofazi.

Najboljim objasSnjenjem ove pojave smatra se teorija ko-
Ju je dao de Vries,a koja se bazira na nekim pretpostavkama
0 obliku lokalnog tenzora dielektriénog permeabiliteta.(55),
(119)

b) Druga vazna optidka osobina jeste SELZKTIVNA REFLEK-
SIJA.Ako povrsinu holesteridkog kristala osvetlimo belom
svetloSéu,on ¢e reflektovati svetlost jedne od boja u vid-
ljivom podrucju,sa pojasom Sirine do lo nm.Talasna duina
sred ine pojasa pri normalnom upadu svetlosti (normalno na
sloj teCnog kristala) data je odnosom

7\=1~.n seov00c 00 (305)

gde je r-korak holestericke spirale,a n srednji indeks prela-
manja(poluzbir ineksa prelamanja redovnog i neredovnog zraka).
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Selektivnu refleksiju je pokusao da objasni H.de Vries
na osnovu analogije sa refleksijom od niza tankih plocica.
Selektivna refleksija je posledica interferencije zraka od-
bijenih sa granica izmedju slojeva.Do refleksije na granici
izmedju dva sloja u optickom kontaktu dolazi ako slojevi i-
maju razlidite indekse prelamanja.

Ako se smer uzduZnih osa molekula u dva suseédna sloja
promeni za ugao Y,za isti ugao Ce se promeniti i smerovi
glavnih dielektric¢nih osa,i zrak nailazi na promenjen indeks
prelamanja pri prelazu iz jednog sloja u drugi.

Uz upotrebu jednadina za elektromagnetno polje,za slucaj
normalnog opadnog linearno polarizovanog zraka,de Vries je
pokazao da se polarizacione ravni zraka odbijenih na dvema
uzastopnim granicama mezofaze obrnu za )

Do interferencije koja je konstruktivna dolazi ako je
razlika optidkih puteva zraka,odbijenih sa razlicitih sloje-
va,jednaka talasnoj duZini svetlosti:

2%
.Eﬁ.b =A
2
Podto je velicina 2% .b jednaka hodu zavojnice,to je
maksimalni uslov za 2P refleksiju upravo
A= P.ﬁ

Pri tom je b -debljina jednog sloja,a 2.0.b je razlika
optidkih puteva zraka odbijenih od i-te i (i+l)-ve granicne
povrsine.

Iz relacije (3.5) moze se zakljuéiti da talasna duZina
svetlosti koja se najbolje reflektuje nije zavisna od ukupne
debljine sloja teénog kristala,ve¢ od koraka zavojnice F.

Boja reflektovane svetlosti zavisi od upadnog ugla,te
od velidine koraka spirale,na Sta uticu brojni uzroci(tempe-

ratura,vrsta supstance,primese,mehanicka naprezanja, i drs ).
Uptickim ispitivanjima je jedno-znac¢no potvrdjeno da se
holesteridki teéni kristali ponasaju kao lokalno jednoosni.

(12),(27),(82),(91),(92)
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3.4, PROMENA KORAKA SPIRALE.PRIMENE

Cpticka svojstva holesterika veoma zavise od koraka ho-
lestericke spirale P,na sSta je mogule uticati nizom faktora.

T2 >T1

NG

A(nmy

Slebre I.3.4 a) uticaj temperature na spektralnu ras-

podelu reflektovane svetlosti

b) uticaj mehanilkog naprezanja na spek-
tralnu raspodelu:bez naprezanja-uzivrh,
sa naprezanjem-siri vrh

¢) upliv hemijskih dodataka na boju ref-
lektovane svetlosti:srednji vrh-bez do-
datka,desni ilevi vrh -manja koncentra-
cija razlicéitih dodataka

- Uticaj temperature na korak spirale Kod vecine holesteric-

kih teénih kristala korak spirale opada sa porastom tempera-
ture,i to Cesto veoma jako.Na primer,kod holesteril-nonancata,
u nekom intervalu temperature blizu 74,6 °C moze dostiéi ve-
licinu

Ledob, 160 grad”

P dt

:

Proudavanjem ovih pojava bavili su se Fergason i dr.,
mada njihova priroda nije jos sasvim Jjasna.

U praksi,promena koraka spirale dovodi do promene boje,
ako selektivna refleksija pade u vidljivi deo spektra.Talas-
nu duZinu reflektovane svetlosti i temperaturni interval koji
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odgovara maksimumu osetljivosti,moguée je izabrati satavlja-
njem odgovarajuéih mnogo-komponentnih smefa.To je dovelo do
niza praktic¢nih upotreba teénih kristala:

-lerenje temperature - Ispitivana povr&ina pokriva se
tankim slojem holesterika.Razlika u temperaturama pojavlju-
Je se kao razlika u boji,3to je iskoristeno u medicini,te u
industriji za raz}iéite vrste ispitivanja(mikroeiektronika,
krila aviona i dr.).

-Fretvaranje infracrvenog zradenja u vidljivo - Infra-
crveno zracenje se fokusira na tanak sloj holesterika.Sloj
apsorbuje izvesnu kolic¢inu toplote,temperatura mu poraste za
izvestan iznos,Sto prouzrokuje smanjenje korakaispirale.Lo—
kalna promena koraka spirale ima za posledigu promenu boje
vidljive svetlosti (bilo reflektovane,bilo propustene).Ova
metodika se pokazala korisnom za vizuelizaciju zracenja in-
fracrvenih lasera.

-Uticaj hemijskih primesa na korak spirale Temperaturni in-

terval koji odgovara holesteriékoj fazi,velidina,kao i znak
navoja spirale znatno se menjaju pri prelazu od Jjednog hole-
sterickog jedinjenja ka drugom.Otuda moguénost da se svojs-
tva smeSe mogu menjati sa izmenom komponenata.

Ako se u nematickom teCnom kristalu rastvori optidki
aktivno jedinjenje u maloj koncentraciji,to dovodi do stva-
ranja holestericke faze sa znatnim korakom spirale.

Dodavanjem primesa holesterickoj fazi,moguée je menja-
ti znatni korak spirale,a sa tim i boju.

-Uredjaj za pretvaranje ultravioletnog zradenja u vidlji-
Vo zasnovan je na ovom principu.Ultravioletno zradenje foku-
sira se na sloj sastavljen od smeSe estara holesterola i ho-
lesteril-jodida u tragovima.Cvo jedinjenje se lako fotohemi j-
ski razlaze svetloScu sa talasnim duZinama u ultraljubidas-
tom delu spektra,pa u toj oblasti dolazi do promene hemijskog
sastava,a sa tim i koraku spirale.Kao posledic javlja se pro-
mena boje na sloju tecnog kristala.



- Utibﬁj spoljasnjih polja na korak spirale ©Spirale holes-
terika moguée je deformisati magnetnim ili elektricnim pol-
jem,5to dovodi do primetnih magnetooptickih ili elektrooptic-
kih efekata.

Jedan od prostih efekata pojavljuje se kada se smeSa NMBBA
i estara holesterola nadje u promenjlivom elektriénom polju
frekvencije ~1 kHz.Pri tom se postiZe prevodjenje polidomen-
skog uzorka u uredjenu planarnu teksturu,Sto moZe biti veoma
podesno za praksu.

U magnetnim poljima veée jaCine,pri kriticnoj vrednosti
polja,dolazi do ispravljanja holestericke spiraie i prelaza
holesterik - nematik (Zakman i dr.)(129),a -enalogna pojava mo~
guéa je i u elektricnom polju (Corp.'"Cseroz")

(82),(91),(92),(99),(112),(114),(126),(128),(129)



4, TECNI KRISTALI SKEKTICKOG TIPA

4.,1. OFuTE OSUBINZ I GRADJA SMEKTIEA

Naziv smektik potice od gréke recil(MN¥MA =sapunica,a
predloZio ga je G.Friedel (19),na osnovu sli¢nosti sa meha-
nickim osobinama koje se pojavljuju kod sapuna.

Smektic¢ku mezofazu grade jedinjenja koja poseduju polar-
nu (aktivnu) grupu na jednom kraju lancz (na pr.zmonium-cle-
at) ili na oba kraja lanca (p-azoksi-estri),ili u dévrstom
stanju imaju slojeve medjusobno paralelnih molekula.

S5a strukturne tacke gledista,svi smektici se odlikuju
tacno odredjenim rastojanjem izmedju slojeva,koje je moguce
izmeriti pomoéu difrakcije rentrenskih zraka.U velini sluca-
jeva ovo rastojanje iznosi 2-3% nm,a pri rentgenostrukturnim
ispitivanjima dobijaju se karakteristicni bragovski refleksi,
pri malim uglovima.

Zbog postojanja nekoliko modifikaeija smektickih krista-
la,napravljena je podela na tipocve 41,B,C koji se najcesce
sreCu,a u literaturi postoji i opis tipova D,4,I",G koji ima-
Jju kombinacije osobina osnovane od osobina prva tri tipa.

4,2, SMEKTICI A

Smekticki tecni kristali tipa 4 imaju sledele osobine:

- poseduju slojevitu strukturu,sa debljinom slojeva blis-
kom duzini molekula;
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- svaki sloj predstavlja za sebe dvodimenzionu teclnost,
jer tezisSta molekula unutar pojedinog sloja nemaju uredjen
poredak;

-ovi kristali ponaSaju se kao optidki jednoosni,sa op-
tickom osom CZ normalnom na povrsSine slojeva;

-orijentacije z i(-z) se ne razlikuju :

Poslednje dve osobine dovode do Dw simetrije u oznaci Sen-
flisa.
ZT A z A ,
n \ > .
- ¥ W S

RS 717/,

e

Slebre Ie4.1 Slojevita uredje-  Sl.br. I.4.2 PoloZaj mole-
nost smektika kula u smekticima C

4,3, SMEKTICI C
Struktura smektika C odlikuje se sledelim osobinama:

-svaki sloj je dvodimenziono tecan

-supstanca je opticki dvoosna (lo2)

-smekticki kristali tipa C su opticki neaktivni.Medju-
tim,8ko im se dodaju opticki aktivni molekuli u strukturi se
javlja spiralna konfiguracija,sSto izaziva jaku optidku ak-
tivnost.

-simetrija smektika C se moZe opisati oznakom tenflisa
Coy, -0sa prvog reda,sa normalnom ravni (x42) na nju.

 Najbolja interpretacija ovih osobina je da su ose mole-
kula nagnute u odnosu na normalu.

Ovakva interpretacija je potvrdjena eksperimentima ren-
tgenske difrakcije,koja daje za debljinu sloja d = l.cos W
gde je l-duzZina molekula,a W ugao ose molekula inormale na
ravan kristala.



5

4.4, SMEKTICI B

Kod smektika B pojedini sloj se ne Jjavlja kao dvodimen-
ziona tednost,ve¢ pokazuje izvesnu periodicnost i cvrstolu
dvodimenzonog cvrstog tela.Slojevi nisu jako savitljivi i
pri difrakeciji x-zraka opazZa se refleksija koja odgovara ure-
djenosti unutar svakog sloja. ¢

Karakteristi¢iha mikroskopska slika kod ovog tipa smekti-
ka je tzv. mozaicka tekstura,pri kojoj se vide oblasti unu-
tar kojih je sloj savrseno pljosnat,dok su kod smektika A i C
slojevi valovito deformisani.

Razlika u mikroskopskoj slici izmedju smekticke faze B i
¢vrste faze ponekad nije jasno uocljiva.

Mogu se javiti dve varijante smektika B:

- BA ,ko0d koje su molekuli normalni na povrS$inu sloja

- BC ,kod koje su molekuli nagnuti u ravni sloja.

Ako neka smekticka supstanca moZe da se javi u sve tri
smekticke faze,onda prelaz ide redosledom:

= it - Mot Sl

gde S oznacava Cvrstu fazu(solidus).

Kod smektickih tecnih kristala je mogule govoriti o dva
tipa interakcija izmedju slojeva:

1) Interakcije Van der Vaalsa izmedju benzolskih prsteno-
va - moraju biti dovoljno slabe zbog velikog rastojanja medju
slojevima

2) Direktne interakcije izmedju lanaca dva molekula.Cve
interakcije su jake kod "Evrstih" lanaca,a slabije kod "tec-
nih" lanaca.
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OSOBINEZ Cholesteryl-propiocnata U STANJU TECNOG KRISTALA
HCLESTERICKOG TIPA

1.PODACI O UZORKU
Uzorak sa kojim su izvodjeni eksperimenti je cholesteryl-
propionat 030H5002’eStar holesterola i propionske kiseline.

Uzorak je dobijen sintetizovanjem u "Galenici'"-Beograd.

Sam holesterol 027H 460 Je 1ipid,iz grupe/steroida,i ne
obrazuje mezofazu,verovatno zbog toga Sto OH grupa obrazuje
Jaku vodoniénu vezu izmedju raznih molekula.Strukturna for-
mula holesterola data je na sl.br. II.l.l a.

Sinonimi za holesterol su CHOLEST-5-EN-3(% -0OL

CHOLESTERIN

Iipidi su velika grupa estara alifatidkih masnih kiseli-
na sa dugim lancem,koji pri hidrolizi oslobadjaju ove kise-
line.Prema svom sastavu podeljeni su u tri grupe:

-proste masti
-fosfolipidi
-steroidi

Steroidi imaju prstenastu strukturu,a jedan od puno prou-
cavanih lipida je holesterol,za koji se smatra da doprinosi
bolesti krvnih sudova - arteriosklerozi.

Steroidno jezgro,koje leZi u stepenicasto ispresavijanoj
ravni (sl,br. II.l.1l,b) uzrokuje nastajanje holesteriike me-
zofaze,koja poseduje odredjenu strukturu vijka.Ova struktura
nastaje medjusobnim zakretanjem steroidnih jezgara i uklapa-
njem molekula po sistemu "kljul-brava".

ibstri holesterola sa kiselinamu,od mravlje do miristinske,
obrazuju holestericku mezofazu,a u estrima holesterola sa
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kiselinama duZih lanaca provladava funkcija landastog dela
molekula,Sto stvara smektidku fazu.

Cholesteryl-propionat Je na sobnoj temperaturi beli kris-
talni prah.Njegova strukturna formula data je na (sl.br. II.
l.1,c) a sinonimi su mu g

CHOLESY?-5-EN~ 3-PROFIONAT
FRCFIONIL ESTAR CHOLEST-5-5N-3-IL

Uliteraturi se susreée vige razlié¢itih podataka o tem-
peraturnom intervalu mezofaze kod cholesteryl-propionata:

»

¢vrst — holesterik ——=izotropna tednost (76)
102° 116°¢C

¢vrst — > holesterik —=1izotropna tednost (117)
99,6° 114,1°C
98° 312°

¢vrst > holesterik _ >izotropna tednost literat.
87° 112°% pod 7)

Posto je interval temperatura u kojem se obrazuje mezo-
faza jako zavisan od ¢istode uzorka,to se ovi podaci,bez po-
dataka o hemijskoj ¢istoéi ne mogu smatrati relevantnim za
uzorak sa kojim su izvodjeni eksperimenti u ovom radu,
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2.CDREDJIVANJE TEMPERATURNOG INTERVALA MEZCFAZE

Aparatura:

-transformator 220/6 V

-varijak transformator

-klupa za zagrevanje 4oo0 W/220 V,sa otvorom za prosvet-
ljavanje i sijalicom 6 V/0,5 4

-uredjaj za merenje temperature sa sondom DIGIMER I,tip
¥KS 300l "Iskra"

-binokularna lupa (PZO Poljska) sa okularom 20x i objek-

tivom 2x

(cematski prikaz koriSéene aparature dat je na sl.br.
IT,2.1) ’

Priprema uzorka:

Cvrsti cholesteryl-propionat je stavljen na tanku stak-
lenu mikroskopsku plocicu (20x20, TLUS Zagreb),a pri zagre-
vanju se u mezofazi obrazovala planarna tekstura.tksperiment
Je izvodjen sa pokrovnom plodicom i bez nje.

\

|Tok eksperimenta:

FloCica sa uzorkom postavljena je na klupu za zagreva-
nje i kroz binokularnu lupu je posmatran preparat u svetlo-
sti koja dolazi iz otvora za prosvetljavanje.Cilj eksperi-
menta je bio da se zapazi trenutak u kom se naglo menja in-
tenzitet transparentne svetlosti kroz uzorak,i da se u tom
trenutku ocita temperatura na uredjaju za merenje temperatu-
re.conda ovog uredjaja postavljena je na grejau plocu,nepo-
sredno kraj uzorka.

Rezultati:

Pri ispitivanju preparata u procesu zagrevanja zapazZeno

Je sledece:
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Cholesteryl—proplonat Je beli kristalni prsh do tempera-
ture 92 C.Na toj temperaturi poc¢inje njegovo topljenje,i be-
li,kristalni prah se pretvara u tecCnost,koja se u reflekto-
vanoj svetlosti boji laublcasto Ovo svojstvo uzorak zadria-
va do temperature lo2 °¢ snakon Cega prelazi u bezbojnu pro-
zirnu tecnost,sa oCiglednim poveclanjem v1skoznost1;

U éitavom temperaturnom intervalu 92° - 102 C boja ref-
lektovane svetlosti od strane uzorka Je ljubicasta i nepro-
menljiva,sto navodi na zakljucak da kod Cholesteryl-propio-
nata pri zagrevenju ne dolazi do promene koraka holesteric-
ke spirale,

U procesu hladjenja iz izotropne tednosti (t:>lo2°) za-
pazeno je sledeée: :

selektivna refleksija ljubiéastog dela spektra zapodi-
nge na temperaturi od 101°C i odrzava se do temperature od
87 C.Pri tom,na granici faznog prelaza teéni kristal-dvrsto
stanje,reflektovana svetlost menja boju od ljubidaste do

crvene,u temperaturnom intervalu od 1°cC

)
ljubidasta - plava - zelena - zuta - narandZasta - crvena
= > >4

101° 88° 87°¢c
Ispod temperature od 87°C uzorak ponovo uzima oblik Cyr-
stog,belog kristala.
Analogna pojava svih boja iz spektra ne opaZa se pri za-
grevanju,na granici topljenja d&vrsti kristal - teCni kris-
tal.

Pri ponavljanju procesa zagrevanja i hladjenja sa veé po-
trebljavanim krlstalom(preparatom) dobijaju se isti rezulta-
ti.

Zakljudak:

Na osnovu rezultata eksperimenta moZe se zakljuditi da
cholesteryl-propionat poseduje osobinu termidkog histerezi-
sa dok obrazuje termotropnu mezofazu,holesterikog tipa.
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Temperaturni interval mezofagze moZe se predstaviti na
sledeé¢i nadin:

92° 102°
¢vrsto stanje_ = tedni kristal _ > izotropna tednost
87° 101°C |
pri cemu su temperaturne granice date sa apsolutnom
greskom od ¥ o0,5°,

Zapazena pojava nepodudaranja temperaturnog intervala
mezofaze pri zagrevanju i pri hladjenju svedoéi o beljo]
uredjenosti tecnog kristala kada Se on obrazuje pri proce-
Su topljenja ¢vrstog tela,u poredjenju sa uredjénoééu me-
zofaze koja se stvara pri prelazu iz izotropne tednosti.

Ovu pojavu histerezisa kod cholesteryl-propionata Jje za-
pazila G.M.Zarkova 1973.godine (113),a takodje je utvrdila
da neki telni kristali ne ispoljavaju ovu osobinu (choleste-
ryl-nonanoat,cholesteryl-oleat).

2 U stanju tecnog kristala cholesteryl-propionat ispolja-
va osobinu selektivne refleksije ljubicastog dela spektra u
celokupnom temperaturnom intervalu mezofaze (kako pri zagre-
vanju,tako i pri hladjenju),a pri faznom prelazu tedni kris-
tal-Cvrsto stanje,reflektuje sve boje spektra,od ljubicaste
do crvene.

Fosto se dobijeni podaci o temperaturnim granicama mezo-
faze razlikuju od podataka datih u literaturi,moze se zaklju-
¢iti da uzorak,sa kojim je izvodjen eksperimenat,nije u potpu-
nosti cist.llaime,tedni kristali imaju osobinu da im se tem-
perature faznih prelaza snizavaju sa dodavanjem primesa.
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3. SNIMANJE REFLEKSIONOG SPEKTRA I ODREDJIVANJE TALASNE
DUZINE REFLEKTCOVANE SVETLOSTI

Aparatura

-proto¢ni grejac¢ uzorka sa sistemom za dovodjenje i odvo-
djenje vodene pare |
-spektrofotometar SFEKCL

-elektricni grejac (resSo) 220 V

-varijak transformator

-limena posuda za grejanje vode

-etalon ploEica -belo telo

Priprema uzorka

Uzorak se koristi u vidu planarne teksture,izmedju dve po-
lirane mikroskopske plo¢ice(2o0x20 TLOS Zagreb).

Bakarni greja¢ uzorka se pomoéu plamena svele zacrni(na-
dadjavi),da bi se izbegla refleksija sa bakra.la tako priprem-
ljenu povrsinu grejaca postavi se plodica sa preparatom u &vr-
stom stanju (sl.br.II.2.1,b),a zatim se grejaé montira na no-
sa¢ uzorka u spektrofotometru.

Tok eksperimenta

Voda u limenom sudu se zagreva pomocu elektricénog grejaca,
pa se kroz protocni grejac uzorka propusSta vodena para,pomoéu
koje se uzorak termostatira na temperaturi 98°C % o,SO.Intenzi-
tet kljuCanja vode reguliSe se u dovoljnoj meri promenom napo-
na na varijak transformatoru,a time se moZe u dovoljno Sirokom
intervalu birati temperatura uzorka.

Temperatura uzorka se meri posredno,na osnovu temperature

zidova grejaca,pomocu sonde digitalnog termometra.

Snimanje refleksionog spektra (radi se o regularnoj reflek-
siji) obavlja se u intervalu talasnih duZina 540-850 nm,sa dve
fotocelije razlicditih osetljivosti u pojedinim delovima spektra.
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Fomoc¢u etalon plodice-belog tela snimljen je refleksioni

spektar belog tela,a zatim su intenziteti refleksije prepara-

ta teCnog kristala obradunati u odnosu na intenzitete reflek-
sije belog tela.

Dobijeni rezultati prikazani su tabelarno (Tabela II.3. 1)
i graficki (Grafik II.3.1),pri ¢emu velidina I k/I bt. predstav-
lja intenzitet refleksije tednog kristala obradunat u odnosu
na belo telo. '

Analiza rezultata

Na osnovu snimljenog spektraApeg&%arHE'refleksiﬁe(Grafik
br. II., 3.1) moZe se zapaziti slededée:

»

cholesteryl propionat u stanju tecCnog kristala ima oso-
binu izrazite selektivne refleksije ljubicCastog dela spektra
vidljive svetlosti.lMaksimumu refleksije odgovara talasna du-
Zina od 43%0 nm.



Grafik br.II.3.1 Refleksioni spektar Cholesteryl-propionata

u stanju tecnog kristala ( t- 98°¢)
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450 0,122 | 600 0,046 750 0,004
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4. ISPITIVANJE OPTICKIH OSOBINA PCMOCU POLARIZACIONOG
MIKROSKOPA

Aparatura:

-polarizacioni mikroskop MIN -8(8SSR) u konstalaciji za
Posmatranje u reflektovanoj svetlosti;objektiv 2lx,okular lox

-protocni grejad¢ uzorka sa sistemom za dovodjenjé i odvo-
djenje vodene pare °

-rezervoar(metalna posuda) za zagrevanje vode

-elektricni grejac(reso) 220 V

-varijak transformator :

-uredjaj za merenje temperature sa sondom DIGIMEﬁ 5001

»

Priprema uzorka:

Kristalni prah se postavlja na staklenu ploéicu (20x20,
TLOS Zagreb),a zatim na grejac¢ koji se nalazi montiran na o-
brtnom postolju polarizacionog mikroskopa.Propu-étanjem vVo-
dezé pare kroz grejad uzorka,isti se moZe odr¥avati na Zelje-
noj temperaturi intervala mezofaze proizvoljno dugo.rri tom
se formira uzorak teCnog kristala u plenarnoj teksturi (sa ili
bez pokrovne plodice).Protok vodene pare kroz grejad odredju-
Je temperaturu uzorka.

Tok eksperimenta:

U odsustvu uzorka,polarizator i analizator polarizacio-
nog mikroskopa se postavljaju u ukrsteni polozaj,Sto ima za
posledicu potpuno zatamnjenje vidnog polja.

Zatim se na postolje(obrtnu plocu) polarizacionog mikro-
skopa postavi protoéni grejac i preparatska plodica éije se
opticke osobine ispituju.

Ispitivanja su vrsena u ortoskopskom i konoskopskom pos-
matranju.
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a) Ortoskopsko posmatranje

Kada se kroz ukrsStene polarizator i analizator posmatra
¢vrsti kristal,na sobnoj temperaturi,zepaZeno je sledece:

-vidno polje koje je bilo tamno zbog ukrStenih polaroida,
postaje osvetljeno.U toku rotacije uzorka za 360°,y?dno pol-
je se Cetiri puta zatamnjuje i osvetljava.lzmedju dva polo-
Zaja zatamnjenja,umtsto bele svetlosti se pojavljuju inter-
ferentne boje,jasno se uocavaju povrsSine zrnaca kristala i
granice izmedju njih.

- ZapazZene osobine odgovaraju osobinama opticki jednoos-

nog kristala.

Ako se zagrevanjem uzorak dovede u stanje tecnog krista-
la,zapaza se sledece:

-pri ukrstenim polaroidima vidno polje postsje znatno os-
vetljeno,daleko jace nego kada je uzorak u C¢vrstom stanju.O-
brtanjem uzorka zapaZa se zatamnjenje i osvetljavanje vidnog
polja detiri puta u toku 360°.

Izmedju dva zatamnjenja vidnog polja zapazaju se karak-
teristicne teksture:refleksi u vidu polja sa "listiéima dete-
line",koji poticu od konfokala u holesterickoj teénosti(kon-
fokalna tekstura) i karakteristiéni oblici planarne teksture
(vidi sl.br. II.5.2 - 5.8).

b) Konoskopsko posmatranje

Pri ispitivanju uzorka u konoskopskom rezZimu(sa ukljude-
nim Bertranovim soCivom) nisu zapaZene konoskopske figure,ka-
ko u ¢vrstom,tako ni u stanju telnog kristala.

Zakljucak

Ispitivanja uzorka pomocu polarizacionog mikroskopa poka-
zala su da jecholesteryl-propionat u ¢vrstom stanju optidki ak~™
tivan, jednoosan kristal.U stanju tecénog kristula Jednoosnost
se zadrzava,ali opticka aktivnost se izuzetno poveéava (uzorak
u planarnoj teksturi).
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5. SNIMANJE KARAKTERISTICNIH TEKSTURA

Aparatura

-mikrofotoadapter NM@H-8 (SSSR) sa kasetom (6x9)
-plan-film EFKE-21 (6x9)
-kasete za plan-film (6x9)

ostalo kao pod 4.

Povecanje
linearno uvelanje objektiva Vop= 21
uveéanje okulara Go= 1o |
popravni koeficijent 0453
uvecanje socéiva(3) 245

ukupno povecanje: G = VobxG0

gx Oy I5X 2.5

G =21 x lo x 0,5% x 2,5

G = 278 x

Postupak pri snimanju

Fotoadapter prema donjoj Semi postavlja se na polarizaci-
oni mikroskop,i stavljanjem kasete sa filmom,aparatura je spre-

mna za fotografisanje.

5

Y 7
/ /’,/ o Q} :
g R 4 &\) 2.prizma
D Q} 5
v

— l.objektiv

3.80¢1ivo

~T (:) 4.film
rﬂiéf/ > = 5.okular

’ i 6.80¢1ivo
i%%? 3 7.s80C¢ivo

Sl.br. II.5.1 OUpticka Sema mikrofotoadaptera
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Uzorak se nalazi najpre u ¢évrstom stanju,a zatim u mezo-
fazi,i fotografisu se karakteristiéne teksture.

Zajednicki uslovi za sve fotografije : polarizatori ukr-
Steni,Bertranovo so&ivo iskljuceno,blende otvorene,upotrebljen
plavi filtar.

REZULTATI .

Sl.br. II.5,.2 Karakteris-
ticna mikroskopska slika
cholesteryl-propionata u
évrstom stanju;termidki ne-

tretiran uzorak na sobnoj
temperaturi (278x,ortosko-
pija,20 sec,plavi filtar)

Sl.br. II.5.3 Karakteris—
ti¢na mikroskopska slika
uzorka u c¢vrstom stanju,
nakon termickog tretiranja.
snimak je nadinjen na sob-
noj temperaturi,nakon hla-
djenja (278x,ortoskopija,
20 sec,plavi filtar)
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Slebr. II.5.4 FPlanarna tekstu
ra na prelazu cvrsto stanje-
tecni kristal.U planarnoj te-
ksturi uzorak je uniformno u-
redjen,sa osom spirale normal
nom na povrsinu sloja.Vidlji-
ve linije na povrsSini,u obli-
ku mreze predstavljaju linije
diskontinuiteta.U donjem levom
uglu vide se nerastopljeni,

dugi,iglicasti kristali(278x,
ortoskopija,20 sec,bez filtra)

Sl.br. II.5.5 Planarna tekstu-
ra na prelazu cvrsto stanje-
teéni kristal,izmedju dve pre
paratske plocice.vidi se izraz
ena granica nekoliko slojeva,
koji nisu ekvidistantni,zbog
neparalelnosti plocica.U gor-
njem levom uglu je prisutan
iglicasti kristal,ostatak &vr-
ste faze (278x,ortoskopija,
lo sec,bez filtra)

Sl.br. II.5.6 Planarna tekstu-
ra izmedju dve preparatske
plocice.U sredisnjem delu sli-
ke naziru se granice dva ekvi-
distantna sloja (terase), a
normalno na njh zapaza se za-
ostali iglicasti kristal (ta-
mna linija u donjem desnom
uglu potice od pokrovne plodi-
ce)(2/8x,ortoskopija,lo sec,
bez filtra)



Sl.br. II.5.7 Cista planarna

tekstura na visim temperatu-

rama mezofaze.Vide se velike

"trubice"(engl.tubes) moleku-
la,u okviru kojih je odigled-
na odredjena uredjenost mole-
kula (278x,ortoskopija,6 sec,
bez filtra)

-,

Pri mikroskopskom posmatranju mezofaze cholesteryl-pro-

pionata zapaZena je i pojava konfokalne(fokal-konidne) tekstu
re,ali zbog velike dinamiénosti slike i veoma sitnih detalja,
snimanje ove teksture pomoc¢u koriSéene aparature nije bilo
moguce.

Konfokalna tekstura je zapazZena u niZim temperaturnim
delovima mezofaze,pre formiranja planarne teksture,ili u kom-
binaciji sa njom.Karakteristidéni izgled ove teksture naliku-
Je "polju deteline sa puno svetlucavih Cetvoro-listastih fi-
gurica.Smatra se da ovakva mikroskopska slika nastaje usled
prisustva kapljicastih rojeva molekula,pri cemu kapljice osci-
luju oko nekog svog srednjeg oblika,



6+ CDREDJIVANJE INDEKSA PRELAMANJA.IZRACUNAVANJE KORAKA
HOLESTERICKE SPIRALE

Aparatura

-Abbeov refraktometar ,Carl Zeis/Jena
-ultratermostat U8- VEB Medingen/Dresden

Priprema uzorka

Uzorak cholesteryl-propionata u vidu &vrstog pfahé”se
- postavi na jednu od Amici-prizmi otvorenog refrektometra.Za-
tvaranjem refraktometra prah ostaje izmedju povr$ina Amici-
prizmi.

U ultratermostatu se zagreva etilen-glikol,koji se pomo-
¢u pumpe dovodi u refraktometar i zagreva uzorak.

Temperatura uzorka se na taj nadin moZe odrZaveti na Ze-
ljenoj visini,proizvoljno dugo.

Tok eksperimenta

Obrtanjem Amici-prizmi pronalazi se poloZaj pri kom Jje
vidno polje refraktometra do polovine tamno,a od polovine sve-
tlo.Grani¢na linija tamnog i svetlog polja dovodi se u krst
kon¢anice i na skali se pro¢ita odgovarajuéa vrednost indeksa
prelamanja.

Rezultati
Stanje uzorka t (°c) ny n,
évrst kristal 24 1,065

tec¢ni kristal 3 1,491 1,474




Zakljucak

U cvrstom stanju cholesteryl-propionat ima samo Jjednu
vrednost indeksa prelamanja n = 19255,

U stanju tecnog kristala cholesteryl-propionat dvojno
prelama svetlost i ima dve vrednosti za indeks prelamanja.
Na temperaturi 98 X o,SOC ove vrednosti su n, = 1,491 1
n, = 1,474 , a srednja vrednost indeksa prelamanja je

-

_ Mt B2 1,491 4 1,474
n = = = 1,483

2 b 2

no= 1,48%

Posto smo odredili srednji indeks prelamanja,a pod 3) smo,
za istu temperaturu,odredili maksimum reflektovane svetlosti
pri talasnoj duZini A = 430 nm,to na osnovu relacije (3.5)
mozemo izradunati korak holesteridke zavojnice:

A = l’.ﬁ ®®eso00000 (305)
A 1

P = ﬁ——- = m; « 430 = 289,95 nm

P ~ 2% nm

Na ovaj nacin ustanovili smo da korak holestericke spi-
rale kod cholesteryl-propionata iznosi I' = 290 nm,5to Jje u
skladu sa tipic¢nim vrednostima koraka spirale kod holesteric-

kih te¢nih kristala.



’ _47_
7. DIFRAKCIJA X-ZRAKA
Aparatura
-rentgenski difrektometar "PHILIPS " >

-modifikovani protoéni grejaé uzorka (vidi sl.br. II.2.1,¢)
-ostali delovi hparature su identic¢ni kao pod tadkom 4.

rriprema uzorka

Freparatska plocica rentgenskog difraktogietra se sa donje
strane zatvori staklenom mikroskopskqm plocicom,pomoéu aceton-
skog lepka,a zatim montira na protoéhi grejaé¢ (vidi sl.br. II.
2.1,c).Greja¢ sa plodicom na koju je stavljen ispitivani uzo-
rak (tako da prekrije staklenu plodicu u tankom sloju) postav-
lja se na glavu difraktometra.

Tehnicki podaci

- vrsta X-zraka bakar A Cu = 0,1542 nm
- vrsta filtra nikal

- napon V = 35 kV

- Jjacina struje 1 = %0 mA

- pocetni ugao 866 = 2°

Rezultati

Grafik br. 7.1
Dobijeni grafik predstavlja difrakcioni spektar X-zraka
dobijen na uzorku cholesteryl-propionata u ¢vrstom stanju,na

sobnoj temperaturi.Uzorak nije bio ranije termicki tretiran.



48—
rodaci o uglovima i intenzitetima pojedinih refleksa, te
uzracunate vrednosti odgovarajuéih rastojanja difrakcionih
ravni ( d = A/2.sin © ) dati su tablici br. 7.1

Tablica br. 7.1

26 (9 I d ( nm )
A 2,70 loo 1,150 :
B os 6,3 0,604
c 15,20 52,6 0,205
D 16,70 39,7 0,187
o 18,10 32,1 0,172

P 19,00 58, 4 0,164

Grafik br. 7.2

Grafik predstavlja difrakcioni spektar dobijen na prepa-
ratu u Cvrstom stanju.Ovaj preparat nije bio zagrevan preko
granice mezofaze ( lo2 °C),ali Je bio termicki tretiran u sta-
nje tecnog kristala.Spektar je snimljen na sobnoj temperaturi,
nakon ocvrsScavanja iz mezofaze.Uolava se znatno smanjenje in-
tenziteta pojedinih refleksa (C i F ),dok se neki refleksi zna-

tno pojacavaju ( =)

Tablica br. 7.2

26 (%) I d ( nm)
A 2,70 ple 1,150
B 5,05 8.1 0,604
C 15,20 0,0 0,205
D 16,70 42,3 0,187
B 18,10 loo 0,172
F 19 ,o00 747 0,164




Grafik br. 7.3

Grafik predstavlja difrakcioni spektar X-zraka uzorka
cholesteryl-propionata u stanju tecnog kristala na temperatu-
ri t = 94 =95 °C.Uodava se odrzavanje pikova A i B,uz odsust-
vo ostalih pikova koji se Jjavljaju kod uzorka u Gvrsyom sta-
nju.

Tablica br. 7.3

26 (9 I d ( nm)
——— —— —-———&\—— -
A 2,70 loo 1,150
B 5,05 28,6 0,604

Grafik br. 7.4

Grafik predstavlja promenu intenziteta pika A pri faznom
prelazu tecni kristal-izotropna tednost.Uolava se nestanak ka-
rakteristicnog refleksa A na granici faznog prelaza ( t =102°C)

Grafik br. 7.5

Grafik predstavlja promenu intenziteta pika B pri faznom
prelazu teCni kristal - izotropna tednost i obratno.Uodava
se nestanak pika na 102°C i njegovo ponovno pojavljivanje u
mezofazi

Grafik br. 7.6

Grafik predstavlja promenu intenziteta pika = u zavisnos-
ti od temperature uzorka,a sa tim i od faze u kojoj se uzorak
nalazi.Pik je prisutan u &vrstoj fazi,a nestaje u teéno-kris-
talnoj i izotropno tedno;j.Nakon hladjenja,nonovo se pojavlijuje
u ¢vrstoj fazi.
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Grafik br. 7.4
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analiza rezultata

lla osnovu snimljenih difrakcionih spektara X-zraka mo-

Zze se zakljuditi da u teénom kristalu cholesteryl-propionata
postoje difrakeione ravni,kojima odgovaraju medjuravanska ra-
stojanja dl = ¢,150 nm i d2 = 0,604 ", )

Velicéina dl S€ po brojcanoj vrednosti dobro slafe sa
poprec¢nom dimenzijoh steroidnog jezgra (vidi sl.br. i s s B
Pa se moze zakljuciti da Je debljina pojedinog sloja holesteri-
Cke faze u najveéoj meri odredjena popredénon dimenzijom stero-
idnog jezgra.Na osnovu ovog rezultata takodje se mose zaklju-

-

¢iti da ose(uzduZne) molekula leZze u ravni sloja. ¢

Ako je korak holesteridke zavojnice ¥ = 2J9o nm,a deblji-
na pojedinog sloja dl = 0,505 nmctada Jje moguée odrediti broj

slojeva potrebnih da se obrazuje “jedan korak holesteridke sSpi-

rale: P 290
N = = = 252
dy t,150
N . 252

Upravo na ovom podatku zasniva se objasnjenje izuzetno
Jake opticke aktivnosti holesteridke mezofaze,kao i pojave
selektivne refleksije.

olekuli cholesteryl-propionata u mezofazi,osim Stc su
uredjeni po slojevima ( dl = 4,150 anm),ispoljavaju teinju da
Se urede 1 u okviru Jednog sicja,orijentisudi se medjusobno
paralelno,duZ pravca nekog vektora H,pri cemu su rastojanja
izmedju molekula u Jednoj ravni(sloju) odredjena sa d, =0,604
nm.Mali intenzitet refleksakojem odgovara ovo rastojanje sve-
doC¢i o tome da Je ova paralelnost molekuls Sdmo priblizZna.

Na osnovu difrakcionih spektara takodje se mo3e zakljuéiti
da cholesteryl-propionat trpi izvesne promene u vristalograf-
skoj strukturi nakon termickog tretiranja u mezofazi.
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Ovo se ogleda u slabijoj zastupljenosti pojedinih ref-
leksa ( A,F ),jadoj zastupljenosti drugih ( E ),ili pak pot-
punom nestanku refleksa ( C ) (vidi grafik br. 7.2 Yo

Izvesne promene u nacéinu kristalisanja mogu se zapaziti
i uporedjivanjem mikrofotografija I1.5.2 i I1.5.3 sy 8 ogleda-
Ju se u znatnijoj izduZenosti pojedinih delova kristela.



ZAKLJUCAK

U radu su ispitivane osobine cholesteryl-propionata
C3°H5°O2 u stanju termotropnog tednog kristala.

Utvrdjeno je da se cholesteryl—propionat topi na 92°¢
i da u intervalu temperatura 92% - 168° ¢ obrazuje mezofazu
holesterickog tipa.Iznad temperature 102°C javlja se 1zotrop—
na teéna faza, o o

Frilikom hladjenja iz izotropne tedne faze javlja se
termicki histerezis.Fazni prelaz izotropna tednost - mezo-
faza desava se na nizoj temperaturi (lolOC) nego pri zagre-
vanju,a isto tako i fazni prelaz mezofuza - ¢vrsti kristal
Je pomeren na niZu temperaturu ( 87°C Yo

Dalje je zapaZeno da u éitavom temperaturnom intervalunu
mezofaze dolazi do pojave selektivne refleksije ljubicastog
dela spektra.Na osnovu snimljenog refleksionog spektra utvr-
djeno je da maksimumu selektivne refleksije odgovara talas-
na duzina od 4%o0 nm (pri temperaturi uzorka od 9506).Talas—
na duZina maksimuma selektivne refleksije se ne menja duZ
¢itavog temperaturnog intervala mezofaze,odakle se moZe za-
kljuéiti da korak holesteridke zavojnice kod cholesteryl-pro-
pionata nije zavisan od temperature,

Na granici faznog prelaza mczofaza - cvrsti kristal,

u intervalu temperature 87%— 58° C,zapaZa se promena talasne
duzine selektivne refleksije (promena boje teénoy kristala),
od ljubicaste,preko svih boja spektra,do crvene boje.Ova po-
Java se zapaZa iskljudivo pri hladjenju,dok je pri zagrevanju
nije moguce zapaziti.
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Na osnovu ispitivanja vrcenih polarizacionim mikrosko-
pom utvrdjeno je da cholesteryl-propionat ispcljava u mezo-
fazi veoma Jjaku opticku aktivnost,te da se ponasSa kao optic-
ki jednoosan kristal (u planarnoj teksturi).

Zapazeno Jje prisustvo planarne i konfokalne teksture u
mezofazi,te izvrseno snimanje planarne teksture i cvrstih tei-
stura. .

Fomoc¢u ibbeovog refraktometra utvrdjena je pojava dvoj-
nog prelamanja u mezofazi,sto nije karakteristic¢no za dvrstu
fazu,i izmereni su indeksi prelamanja u cvrstoj fazi i mezo-
fazi.

Na osnovu srednjeg indeksa prelamanja n = 1,483%.i talas-
ne duzine maksimuma selektivne refleksije izracunat je ko-
rak holestericke zavojnice P = 290 nm,a prema jednadini

Fomo¢u rentgenskog difraktometra izvrieno je snimanje
difrakcije A{-zraka,kako u ¢vrstom stanju,tako i u stanju tec-
nog kristala.

U stanju tecnog kristala ustanovljeno je prisustvo dva
bragovska pika pri malim uglovima,te na osnovu Zragovog uslo-
va

2 = 2.d.sin &

izracdunata su medjuravanska rastojanja kojima ovi ref-
leksi odgovaraju: d, = 9,150 nm i d, = 0,604 nm.

Iliedjuravansko rastojanje dl je po svojoJ velicini u
dobroj saglasnosti sa poprecnom dimenzijom steroidnog jezgra
( ~ 0,308 nm),pa se moze zakljuditi da molekuli leZe sa uzduZ-
nim osama u ravni Jjednog sloja,a debljine pojedinogs slojs (le
odredjena je poprecnom dimenzijom molekula (debljinom molekula).

cpiralna struktura nastaje zaokretanjem molekula koji
obrazuju susedne ravni,pa kada se zna korak spirale i deblji-
na Jjednog sloja,mosuce je odrediti broj slojeva po Jjednom ko-
raku holestericke spirale:
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N = Lot 252 sloj/korak

dq

Na osnovu difrakcije X-zraka moZe se takodje zakljuciti
da postoji odredjena uredjenost molekula u okviru jednog sloja,
tako 3to se orijentisu paralelno duZ nekog pravca T,na medju-
sobnom rastojanju d2.Prema ovakvoj interpretaciji,jedén izolo-
vani sloj bolesteriék?g kristala ima osobine nematickog krista-

la,
Na osnovu uporedjivanja rezultata difrakcije A-zraka da-

lje je utvrdjeno da se prilikom kristalisanja cholesteryl-pro-
pionata iz mezofaze u ¢vrsto stanje neki refleksi javljaju in-
tenzivnije nego kod termicki netretiranog cvrstog kristala,a
neki refleksi mogu da budu slabiji,pa cak i da néstanu(refleks
pri 2 = 15,200).
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