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KIVONAT

A folyadékkristaly-viselkedést mutaté anyagok alapvetd szerkezeti
sajatsagait ismertetjiuk a mezomorf viselkedés és az anyagok kémiai szerkeze-
te kozotti Osszefiggések szempontjabol, oOsszefoglaljuk & szmektikus, nemati-
kus és koleszterikus mezofazist mutatd anyagok szerkezeti sajatossagait és

a bel6lik levonhatdé kovetkeztetéseket.

PE3IOME

[Nloka3aHb OCHOBHble CTPYKTYpPHbie cBolicTBa XNAKO-Kpuctas/uyim4eckKnx coegn-
HEHW, nvewunx cCcMeKTundeckme, HemaTundeckme win Kosecrtepunyeckue cBoiiCcTBa, nog-

yepkuBasi posib CTPYKTYPHbLIX 3NHEKTOB Ha MEe30MOP(PHOE COCTOSIHME.

ABSTRACT

Basic structural properties of compounds showing smectic, nematic
or cholesteric liquid crystalline behaviour are reviewed outlining the role

of structural effects on the mesomorph state.



BEVEZETES

Folyékony kristalyoknak olyan hosszu molekuladja organikus vegytle-
teket nevezink, melyek olvadaspontjuk felett nem valnak azonnal homogén ol-
vadékka, hanem bizonyos hémérsékleti intervallumban optikailag kettds torbek
maradnak és megtartjak molekularis rendezettségiket. A folyadékkristalyoknak
ezt a csoportjat termotrop kristalyos folyadéknak, magat a jelenséget mezo-
morf allapotnak nevezzik.

A folyadékkristalyok masik csoportjanal a mezomorf allapot oldatban
Iép fel - ezek liotrép kristalyos folyadékok -, legismertebbek koztik a vi-
zes szappanoldatok.

Az utols6 két évtizedben igen sok dsszefoglalé cikk |I] és konyv [Z]
jelent meg e targyban, Kast [Uj Hleirja az 1959-ig ismert 6sszes - 1412 -
organikus vegyilletet, amelyek folyadékkristidly-tulajdonsiagokkal rendelkeznek.

Friedei Q4] 1922-ben a folyadékkristalyok mezomorf allapotat harom
f6 tipusba sorolta: ha a folyadékkristaly olvadékaban a molekulak kotegekben
s a kotegeken belul racsszeri rogzitett allapotban helyezkednek el, szmekti-
kus allapotrol, amennyiben a molekuldk a kotegeken belil hossztengelylk
iranyaban elmozdulnak, nematikus allapotréol beszélink. A szmektikus &allapot
kézelebb all a kristalyoshoz, a nematikus pedig az izotrop folyadékokhoz.

/Az olvadék viszkozitasa pl. szmektikus &atalakulasi hémérsékleten lényegesen,
3-5-sz06r nagyobb, mint nematikus allapotban./

FLLEVEY

szmektikus nematikus koleszterikus



Egyes anyagoknak szmektikus és nematikus allapota is van. Megolva-
daskor el8szor szmektikus allapotba mennek at, majd tovadbb melegitve jol
definialt hémérsékleten nematikussa valnak. Szmektikus allapot esetleg tobb-
féle is lehet, nematikus csak egyféle.

A harmadik, un. koleszterikus mezomorf &llapot csak az optikailag
aktiv organikus vegyuleteknél 1ép fel, f6leg kolesztero®l szarmazékoknal .
Ez egy jellemz6, nematikus fazishoz hasonld specialis allapot, a molekulak
szerkezetiknek megfelel8en egymassal parhuzamos sikokban, spiralhoz hasonlo-
an rendezdédnek.

KEMIAI SZERKEZET ES FOLYADEKKRISTALYOS ALLAPOT

Mezomorf viselkedést mutatd organikus vegylleteknél Osszefliggéseket
kerestek: egyrészt, hogy mennyiben befolyasolja az anyag kémiai szerkezete
a mezofazist /milyen szerkezetld vegylleteknél fordul eld szmektikus, nemati-
kus, illetve koleszterikus allapot?/, masrészt, hogy a kémiai szerkezet be-
folyasolja-e a mezomorf atmeneti hdémérsékletet?

Azt talaltdk W , hogy bar a termotrép, mezomorf tulajdonsagokkal
rendelkezf vegylletek kémiai szerkezete igen kilénb6zé, valamennyire jellem-
z6 az, hogy a molekula geometriailag anizotrop ,linearis, elnyujtott, merev,
hosszukas formaju, erds intermolekularis vonzéer6kkel rendelkezik, melyek a
megolvadas utan is fenntartjadk a molekula parhuzamos rendezettségét, olyan
atomcsoportokbdl all, melyekben permanens dipélmomentumok tartjdk fenn a
molekulak rendezett allapotat, és végul a molekula maga is er6sen polarizal-
haté, tehat aromas gylriket, kettés-harmas kotéseket tartalmaz.

Fentieket figyelembe véve a szmektikus és nematikus &allapotu anya-
gokra a kovetkez6 altalanos kémiai szerkezetet Irhatjuk fel:

X - a kozéps6 rész - kilonféle szimmetrikus vagy aszimmetrikus csoport lehet,
mely a benzolgyilriket a hossztengely iranyaban linearisan tartja, de e ten-

gely koril az elfordulast megengedi:

—CH2 - CH2- difeniletan

—CH >= CH- transz difenil-etilén
-C = C- difenil-acetilén

-N = N- transz azobenzol

—CH=CH-CH=CH- difenilbutadien



- CH =N-N =CH - dibenzai-azin

dibenzal-difenil-amin

dibenzal-naftalin - diamin

dimerizalt karboxil

- CH c - difenil-piridazin

dibenzal-ciklopentanon

- CH =N - benzal-anilin /azomethin/
>S_ C -0 =< benzoesav-fenilészter
- N=N - - axozi-benzol

0

benzal-p-aminoazo-benzol

I-benzalamino-4"fenilazonaftalin

Y és Y™ Ugynevezett szarnycsoportok viszont lehetnek:

CH3 - /cH2/n - normal alkil
/cH3/2 - cu - /[cu2/n elagazo alkil
CH3 - /cH2/4 - o - alkoxi

CH30 = /ACH2/n - 0 - dialkoxi



cl, Br, J halogén
CH3 - /cH2/n - 0 - CO - alkil-karboxil-észterek
C6H5 /C6V n - 0 - CO - fenil-karboxil-észterek
- CN Nitril
- no2 Nitro
- nh2 Amin
-R
- N~ Szubsztitualt-amin
R

Altalédban a roévid szarnycsoportot tartalmazé anyagok nematikus,
mig a hosszU szarnycsoportot tartalmazéak szmektikus allapotra hajlamosak.

A mezomorf viselkedéshez szikséges kémiai szerkezet jellemzésére
példakat hozhatunk fel, hogy végulis valamilyen szabalyszerilséget vonhas-
sunk le a kémiai szerkezet és a mezomorf allapot Osszefiiggéseként.

1. Normal alifas paraffinok és karbonsavak nem mutatnak mezomorf
allapotot, bar molekulajuk elég hosszlU és geometriailag anizotrop, de nem
rendelkeznek elég er6s intermolekularis vonzéer8kkel ahhoz, hogy a molekulak
parhuzamos rendezettsége megolvadas utan is fennmaradjon, tovabba molekula-

Juk nem lineéaris.

Az n-alifas diolefin karbonsavak viszont mar mutatnak mezomorf tu-
lajdonsagokat pl.: 2-4-nona-dien sav

CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH =CH - CH - =CH - COOH
2. RO -~ ~ - CH =CH - A transz p-alkoxi fahéjsav mole-
kuldban a kett8skotések és a dimerizalhaté - COOH kotések biztositjak a mo-

lekula linearitasat és mezomorf jellegét. Ha ezt a molekulat hidraijuk, csak
akkor marad mezomorf, ha a - COOH csoport tovabbra is dimerizalhaté, és a

- CH2 - CH2~ kotések a gylrikkel egy sikban maradnak. Mivel ezek mozgékonyak,
h6é hatasara mas konformaciodba kerulve elvesztik linearis rendezettségiket és
ezzel mezomorf allapotukat is.

Pl. a p-alkoxi Tfenilecetsavak RO CH, COOH sohasem me-

zomorfak mert - CH2 - csoportjuk mozgékony

3. A dimer p-alkoxi-benzoesavak RO -/~Y COOH /ha R legalabb

propil/ mezomorfak, de ha a benzolgyirit hidraijuk, megszlnik a mezomorf
jelleg, mivel a ciklohexilgylri polarizalhatésaga erfsen csokken és a rend-
szer sztereokémiai helyzete is megvaltozik: a két para helyzetld szubsztituens
nem marad egy sikban. Ebb8l azonban nem kdvetkezik, hogy a ciklohexan szarma-
zékok nem lehetnek mezomorfak.



4. Mar emlitettik, hogy a p-alkoxi-fenilpropionsavak nem mutatnak
mezomorf tulajdonsagokat, de ha a molekulat megnyujtjuk pl. p-alkoxi-terfenil-
propionsavva

RO H2 - CH2 - H

¢ coo R~ 0 " 0 "™ 0 ™ CH2 - cHz  COOH
ez esetben a terfenilgylrik kozott igen erbs intermolekularis vonzdéerdk a
- CH2 - CH2 - kotések rotacios készségével szemben biztositjak a molekula
parhuzamos rendezettségét és ezzel a folyadékkristalyos jelleget.

5. Cisz-vegylletek sohasem mutathatnak mezomorf viselkedést, mert
molekuldjuk nem linearis.

6. Ha valamilyen médon szélesitjuk a molekulat, pl. az Y, Y" cso-
portokat izomerrel cseréljuk ki, vagy a benzolgyirit halogénnel szubsztitu-
aljuk, csokken, esetleg megszinik a molekula mezomorf tulajdonsaga.

7. Nemcsak aromas gy(liridk, hanem mas gylrlis rendszereket tartalmazé
vegyluletek is lehetnek mezomorf tulajdonsaguak,

RO , CH OR
\'CO

PI. a két alkoxi-benzilidén csoportot 6sszekdétd ciklopentanon gydrd. Ennél
a vegyuletnél az aromas gylirik, a kett6s kotésl benziliden csoportok, RO -
és - CO csoportok biztositjak az intermolekuléaris vonzéerdk hatasat. Vagy
pl. a heterociklikus piridazinvegyilletek is folyadékkristaly tulajdonsagok-
kal rendelkeznek.

CH=CH

, 8. A molekula hosszanak novelése a mezomorf fazis stabilitasat
er8sen befolyasolhatja. Novelhetjuk ugy a molekula hosszat, hogy kézben val-
tozatlan maradjon a geometriai anizotropidja, akkor ez a szerkezeti valto-
zas vagy noveli, vagy csokkenti a vegylulet mezomorf termikus stabilitasat,
attol fuggéen, milyen volt eredetileg a molekula mezomorf fazisa, nematikus,
illetve szmektikus, és hogy mennyiben valtoztak meg az intermolekularis von-

zoeroék .



Példaul aromas gylridvel valé novelésnél mind a szmektikus, mind a
nematikus fazis stabilitidsa ndé /difenilvegyluletek termikus stabilitasa min-
dig nagyobb, mint a nekik megfelel8 benzolvegylleteké/.

Alkillanccal valé novelés esetén /4- vagy 6-CH2-csoport/ a szerke-
zeti valtozas kevésbé fogja novelni a kohézids erdket, ezért rendszerint a
nematikus fazis stabilitasa csokken, a szmektikus-nematikus fazis atmeneti
hémérséklete nd, a szmektikus-izotrép atmeneti hémérséklet a maximumra né-
het. Annak ellenére, hogy a fentieket szamos esetben tapasztaltak, altala-
nos szabalyként nem lehet elfogadni, mert nagyon sok kivételt is talaltak.

9. A H-hidak egyes esetekben gatoljak, maskor eldsegitik a mezomorf
tulajdonsagok kialakulasat.

A fenol-, illetve amincsoportot tartalmazé vegyiletek altalaban nem
mezomorfak az intermolekularis H-kotések miatt. Ha barmilyen médon csdkkent-
Juk vagy elimindljuk a H-kotést, pl. észterezéssel, vagy intramolekuldrisan
lekd6tjuk az amincsoportot, mar mutat a vegyiulet mezomorf tulajdonsagokat.

Ezzel szemben a karbonsav dimerizaciéjanal

a molekula megtartja linearitasat, meghosszabbodik, és ez nem csokkenti, ha-
nem noveli az intermolekularis vonzéer6t. Ezeknél a vegylleteknél kifejezet-
ten szikség van a H-kotésre, mert ha ezt megsziuntetjuk, pl. észterezéssel
/benzoesav alkil észterek/, akkor a mezomorf fazis is megszilnik.

Bifenil karbonsav észterek mar rendelkezhetnek mezomorf tulajdonsa-
gokkal ugyan, mert molekuldik elég hosszuak, polarizalhatdésaguk is biztosi-
tott, de stabilitasuk mindig joéval alacsonyabb®, mint a nekik megfeleld dimer

savaké.

10. Olvadaspont szempontjébél vizsgalva a mezomorf fazist, még az
eddigieknél is kevesebb szabalyszerliséget talalunk. Vannak példaul olyan
hosszl, keskeny, lienaris, erfs intermolekularis er6kkel rendelkezé dipolaris
csoportokat tartalmazo molekulak, melyeknél az olvadaspont hémérsékletén a
fenti adottsagok ellenére a termikus vibracié olyan nagy, hogy a molekula e-
zen a hémérsékleten elveszti parhuzamos rendezettségét és normalisan 1 C-on

belil megolvad. Példak:



3bi?2
1./ NO 1 - NH.COCH3 mezomorf

2.1 NO2 tZ 1 ————— - NH.COCH3 nem mezomorf.
Az els6é esetben a molekulan beliul kialakult er6s intramolekularis
erb6kkel magyarazhatdé a mezomorf viselkedés:

A masodik esetben az er6s intermolekularis eré /asszociacido/ megemeli az
op-t és elbsegiti a nem linearis rendezettséget

COCH 3

a vegyulet pl. 100°C-kal magasabban olvad.

osszefoglalva az eddigieket azt mondhatjuk, hogy a mezomorf visel-
kedéshez szikséges molekularis szerkezetrél illetve jellemz6krél altalanos
érvényl és szabalyszerl( kovetkeztetéseket levonni nem lehet.

Mint lattuk, a molekula alakja igen fontos szerepet jatszik a mezé
morf tulajdonsagok létrejottében, de nem az egyedili faktor. A mezomorf ve-
gyiulet molekulajadban a hosszlUsag és szélesség aranyanak nagynak kell lennie
amellett megfeleld szamu, konnyen polarizalhaté vagy alland6é dipdImomentum-
mal rendelkez6 atomokbdl, illetve atomcsoportokbdl kell felépilnie, hogy az
intermolekularis vonzéer6k biztositsidk a molekula anizotrop rendezettségét.
Ha a molekula kbézepén és végén hatdé vonzéer8k /kohézid/ kozotti egyensuly
olyan, hogy az olvadas lépcs6zetesen torténik, akkor észleljik a mezomorf
tulajdonsagokat. E vonzdéer6k egyensulya nagyon érzékeny a kémiai szerkezeti
valtozasokra, érthetdé tehat, hogy egy egyszerid definicidoval nem irhaté le a
kémiai szerkezet és a mezomorf allapot kozotti Osszefliggés.



SZMEKTIKUS RENDSZEREK

1. A molekula oldalara hatdé erének nagyobbnak kell lennie, mint a
molekula végén l1év6é vonzoerd; a két vonzéerd kiulonbségének mértéke determi-
nalja a szmektikus allapotot. Vegyink példanak egy rétegesen rendezett mole-
kulat

CH3 - /CH2/n - 0 - - 0/CH2/nCH3

CH2 csoport - egyrészt a sajat polarizaltsaga miatt noveli az oldal-vonzo-
er6t, masrészt csokkenti a molekula végén l1évd vonzoéerdt, ezzel
a kotegeket szeparalja.

Az alacsonyabb homolégok nematikusak,
a kozepes hosszusaguak szmektikusak és nematikusak,

az egészen hosszU homoldégok <218 csa”™ szmektikusak.

2. Ha mind az oldal-, mind a vég-vonzderd nagyon er8s, akkor a mo-
lekula olvadaspontja tul magas lesz ahhoz, hogy mezofazis képzédhessék.

3. Abban az esetben, ha a molekulat egy erds dipélmomentummal ren-
delkez6 - COOR csoporttal noveljuk, akkor ennek a hatasa az egész hosszten-
gely mentén érvényesil, megndvelve az oldal-vonzéerét™. Az ilyen termék szi-
lard allapotban is réteges kristalyraccsal rendelkezik, ez olvadaskor is
megblrzi ezt a rendezettségét.

A p-azoxibenzoat, ill. p-azoxicinnamat tisztan szmektikus. Ugyancsak szmek-
tikusak a p-alkoxidifenil karbonsav észterek is, ahol a COOR-csoportok mel-
lett az RO- /alkoxi/ csoport is az oldal-vonzéerdket erésiti.

Tisztan szmektikus tulajdonsagokat mutatnak a nyilt szénlancu zsirsavak tal-
liumséi is. Maguk a szabad savak még dimer &llapotban sem mezomorfak, mert
nem rendelkeznek megfeleld erds intermolekularis vonzéerdvel, soOképzésnél
kiiktatédik ugyan a dimerizaci6, de az észtercsoporthoz hasonld er6s dipolaris
csoportot /CO0T1/ viszink be a molekuldba, mely a molekula-tengely egész
hosszédban érvényesil.

A szubsztitlci6é altalaban csdkkenti a mezomorf hatast, de ha oly
moédon torténik, hogy kdzben a molekulaszélesség valtozatlan marad, akkor
pl. egy halogéncsoport, melynek dipdImomentuma és polarizalhatésaga nagy,
vagy egy NC™-csoport, melynek dipoImomentuma a molekula egész hosszaban
noéveli az oldal-vonzéer6t és elfsegiti a dimerizaciot



akkor ezek a szubsztituensek a nem szubsztitualt vegyilethez képest novelik
a szmektikus mezomorf allapotot. Mas a helyzet, ha a szubsztituens Kkizardlag
a molekulat szélesiti /mint pl. az alanti szubsztitualt difenil vegyilet/

RO COOH  /dimer/

=Cl, Br, no2/,

ezzel csokkenti a mezomorf allapot termikus stabilitasat, tehat ebben az
esetben a vegyllet Kisebb hémérsékleti tartomanyban szmektikus, mint a
szubsztituens nélkiuli.

Bar nehéz pontosan definialni azt a molekulaszerkefcet-tipust, mely
szmektikus allapotot ad, az elmondottakbdl Kkitlnik, hogy az olyan elnyldjtott
molekulat tartalmazdé rendszerek, melyeknél az oldal- és vég-vonzéer8k aranya
nagy, &altaladban szmektikusak.

Legalabb 2-3 dipdlcsoportnak kell a molekulatengely egész hosszaban hatnia
ahhoz, hogy nagy termikus stabilitaslu szmektikus fazis jojjon létre, és oly
modon kell hatnia, hogy azért ne szélesitse a molekulat és ne erfsitse tul-
sagosan a vég-vonzoer6t.

Ha a kohézids er6k nagyon er@sek, akkor a termikus vibracidé miatt
nem kapunk mezofazist, ha gyengék, akkor nematikus fazist kapunk.

NEMATIKUS FAZIS

Ha a hémérsékletet a szmektikus fazis elérése utan is emeljik, ak-
kor egy id6 mulva a molekuldak réteges rendezettsége megszlinik oly moédon, hogy
a molekulak parhuzamosan ugyan, de legy6zve az oldal-vonzer6ket hossztenge-
lyuk iranyaban elmozdulnak és ezzel nematikus fazisba mennek at. Ha az oldal-
-kohézid6 igen erés, akkor nem kapunk nematikus fazist, mert a szmektikus
rendezettség megmarad addig a magas hémérsékletig, mig a termikus vibracio
szétrombolja a molekula rendezettségét, és az anyag megolvad.

Mig szmektikus mezofazist csak réteges kristalyraccsal rendelkez6
anyagok olvadasanal kaphatunk, addig nematikus olvadasi fazist kétféle ren-

dezettségu molekulatipusbdl nyerhetink:
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Olyan pikkelyszeriden réteges kristalyraccsal rendelkez6 moleku-
1abol, mely az olvadasnal egy lépcs6ben megy at nematikus allapot-
ba; ennek feltétele, hogy az oldal- és vég-vonzéer6k az olvadas-
pontnal egyszerre gyengiljenek, s ez akkor torténhet meg, ha a két
er6 kozel azonos nagysagu.

Olyan molekulédkbol, melyeknél az oldal-vonzéer8k nem tulsagosan
nagyok, ilyenkor ezek nem segitik el6 a rendezettséget és a parallel
molekulak olvadaskor egymas mellett hossztengelylik iranyaban el-
csulsznak .

Ha a kérdéses anyag szerkezetileg alkalmas arra, hogy mezomorf al-
lapotot mutasson, tehat hosszu, keskeny és polarizalhaté aromas gydrije,
illetve mas csoportja van, de nem tartalmaz hosszu alkillancot és a moleku-
la hosszédban nem tulsdgosan erds dipdImomentum hat, akkor e vegyulet nema-
tikus mezomorf allapotu lesz.

Ha osszehasonlitjuk az alanti két vegyiiletet

/1Y CH3 - 0 -~ yl- COOH dimer-szmektikus és nematikus

/2/ CH™ - /CH2/- CH2 - ) - COOH dimer-nematikus

azt latjuk, hogy csak abban kuldénbdznek egymastél, hogy az oxigén helyett
CH2~csoport van a molekulaban. Vagyis a /2/ vegyluletben az oldal-vonzéer6k
kisebbek lettek, mert hianyzik az egész molekula hosszara haté er6s dipol-
momentummal rendelkez6 étercsoport, és olvadasnal ezért szinik meg a moleku-

la réteges rendezettsége.

Ha az alabbi képleti molekulat a 3-as helyzetben halogénnel szub-

sztitual juk

RO OR

X = Cl, Br vagy 1.

akkor Cl szubsztituens esetén csokken, Br és J szubsztituens esetén megszil-

nik a szmektikus és nematikus fazis. Ennek oka, hogy bar a halogén szubszti-
tuens bevitelével a molekula polarizalhatésaga né, de ugyanakkor a molekula-
szélesség eltavolitja egymastol a molekuldkat és Cl esetében csak csokkenti,

Br és J esetében mar meg is szinteti a mezomorf allapotot.
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Altalaban a nagyobb toémeg(i szubsztituensek jobban gyengitik az
oldalvonzast és ezzel mindkét mezofazist, mint a kisebbek. Mindkét mezo-
fazis-tipusnal két ellentétes hatas érvényesiul, egyrészt a dipél hatas, mely
noveli, és a szélesité hatas, mely csokkenti az oldal-vonzéerbket. Ezek

kulonféle molekula-orientacidknal masként hatnak a szmektikus, és masként
a nematikus fazisra.

Schiff bazisoknal megvizsgaltak a kialoénbb6z6 végcsoportok hatasat
a termikus stabilitésra

azt talaltak, hogy ez figg a szubsztituens csoport polarizalhatésagatol,
nagysagatol, dipolmomentumatol, alakjatol. A kialonb6zé végcsoportok a ne-
matikus termikus stabilitist az aladbbi sorrendben csokkentik:

X = -NH.COCH3> CH30- >-NO02 >-Cl >-Br >-N-Me2 >-F~> izo-Pr H

A p-azoxi-anizol

molekulaszerkezetét tekintve feltétleniul szmektikusnak kell lennie, a mole-
kula ezzel szemben nematikus. Ez azzal magyarazhat6é, hogy az azoxicsoport
erfs dipolmomentumat gyengiti a két benzolgylri kozul kinyduld oxigénatom
szélesitd hatasa és ez okozza a p-azoxi-anizol nematikus viselkedését. Mas-
részt azt is lattuk, hogy a molekula végén l1év6é két CH-JO — csoport a nemati-
kus fazis képzésére hajlamos szubsztituensek soraban el6l all, ezért is ne-
matikus. A para szubsztituens magasabb homolégjainal a szmektikus tulajdon-
sagok késbébb megnének, pl. a p-hexiloxi-szarmazék mar szmektikus viselkedést
mutat.

A fennalld nehézségek és bizonytalansagok ellenére az anyagok szmek
tikus és nematikus viselkedésével, valamint a kulonb6z6 kémiai szerkezetl
anyagok mezomorf termikus stabilitasaval kapcsolatban a kovetkez6ket mond-
hatjuk: Egy anyag akkor lehet mezomorf - szmektikus vagy nematikus -, ha
1/ molekuldai geometriailag anizotropok, hosszu, nyujtott molekuldk,”

2/ az intermolekularis er6k elég nagyok ahhoz, hogy a molekulakat parhuza-
mos rendezettségben tartsak az olvadas utan is;

3/ a molekuldknak tartalmazniuk kell poléaris csoportokat, melyek a vég-,
illetve oldal-vonzasokat erésitik;

4/ igen fontos a molekuldknak kristalyracsban torténé rendez6dése: a pik-
kelyes rendezettségi parhuzamos molekulak nematikus mezofazist mutatnak,



5/

6/

7/

ha a vegyilet olvadaspontja nem tdl magas. A réteges rendezettségu szilard-
anyagok lehetnek szmektikusak és nematikusak is, az olvadaspontjuktél fug-
gben;

a molekulak kozotti oldal- és vég-vonzoerd8k relativ er@ssége szintén fon-
tos tényezd a mezomorf fazis kialakuldsaban. Az a réteges kristaly, amely-
ben er6s az oldal- és gyenge a vég-kélcsdnhatas, szmektikus mezofazist

fog adni, s ha az oldal-vonzéer6k eléggé erések, ellenallhatnak addig,
amig az izotrop folyadék kialakul. Gyengébb oldal-vonzéerd esetén nemati-
kus fazis fog kialakulni a szmektikusbdél, miel6tt az izotrop folyadék ke-
letkeznék. Azok a molekulak, amelyek kozott az oldal- és vég-vonzéerdk
majdnem egyensulyban vannak, az olvadasnal tobbnyire nematikus mezofazist
mutatnak;

a szubsztituensek, melyek csokkentik a geometriai anizotropiat, csokken-
tik mind a szmektikus, mind a nematikus fazis termikus stabilitasat;

a molekuldk hossztengelye mentén mikédé dipélmomentumok altalaban a szmek-
tikus fTazist jobban erésitik, mint a nematikust. De a dipolok szama, er@s-
sége és a molekulaban vald eloszlasa lehet olyan, hogy a molekula végén
helyezkednek el, s a vég-vonzasokat er@sitve a nematikus fazisnak kedvez-
nek. PI. a hosszu alkillancu étercsoport a szmektikus viselkedésnek ked-
vez, mert a dipolus kodzpontok tavolabb esnek a molekula végétél, a vég-
vonzas gyengébb lesz. Révid alkillancu étercsoport az oldal- és a vég-
kolcsbnhatidsok alacsony aranya miatt nematikus viselkedést mutat. Egy
er6sen dipolaris észtercsoport jelenléte mindig a vegylulet szmektikus tu-
lajdonsagait erfsiti.

KOLESZTERIKUS ANYAGOK

pl.

A koleszterikus mezofazist addé anyagok nagy része szterolszarmazék,
a koleszterol /1/. Az egyetlen koleszterikus anyag, amely nem tartalmaz

szterol vazt, az optikailag aktiv d-amil-p-/4-cianobenzilidén-amino/-cinnamat

/11/.
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A koleszterikus mezofazis lényegesen eltér a szmektikus és nematikus
fazistol, ezt bizonyltja az, hogy

a/ erfsen szinezett

b/ igen magas optikai forgatoképessége van.
A koleszterikus mezofazis kilonbdz6 szerkezetekbdl tev6dig Ossze:

a/ focal-conic szerkezet
b/ plan-szerkezet

c/ Grandjean-sik szerkezet [

A Tfenti harom szerkezeti forma nem egy-egy 06nallé rész, csak egyik
a masiknak a médosulata. A sik szerkezet /c/ nevét onnan kapta, hogy optikai-
lag egységes részeket tartalmaz, melyek sik-réteges elrendezédésiek. A sik
vagy a réteg mer6leges az optikai tengelyre. Mikor ezeket az egységes teri-
leteket fehér fény visszaverddésével lathatova tették, a beesd fény szogé-
t6l fiuggben csodalatos szinarnyalatokat kaptak.

A visszavert fény szine Tflgg:

a/ a beesd és a visszavert fény kozotti szogtdél /legnagyobb a fény hullam-
hossza, ha a két sugar meré6leges a sikra/;

b/ a preparatum hémérsékletétfl és a vegyiulet természetétdl.

A koleszterolszarmazékoknal - melyek koleszterikus mezofazist mutat-
nak - a molekulak széles sik természetik miatt készségesen rendezédnek ré-
tegesen egymas folé, a molekula szerkezetébdl eredfen ez a réteges elrendez6-
dés spiralhoz hasonlé

A széles sik molekula elképzelés nagy leegy-
szerlsitése a valodsagnak, annal tébbet azonban nem
tudunk a molekulaszerkezet és koleszterikus mezofazist
mutaté anyagok kapcsolatarél, mint azt, hogy a szterol-
vaz vagy mas hasonld konfiguracio /mint a 11/ anizotrop
viselkedést mutat olvadékban. A szmektikus és nemati-
kus viselkedésre megallapitott altalanos tulajdonsag,
hogy a molekula geometriailag anizotrop, adott
ebben az esetben is, a vég- és az oldalkdlcsdnhatasok
lényegesen eltérnek. A fenti feltételek biztositjak,
hogy az olvadas lépcs6zetes legyen.

Itt kell megemliteni, hogy a koleszterol
nyilt szénlancu észterei, mint a heptanoat vagy maga-
sabb homoldégjai el8szor szmektikusak és csak magasabb
hémérsékleten lesznek koleszterikusak. A szmektikus-
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koleszterikus atmeneti hémérséklet a koleszteril-lauratig n6, azutan a sztea-
ratig csokken. A hosszu lancu koleszteril észterek nem adjdk a jellegzetes
kadprazatos szrneket, mint az alacsonyabb észterek, mert a reflektalt fény
hullamhossza a spektrum lathatdé tartomanyan tul az ultraibolyaba esik. Ez

a koleszterikus mezofazis konnyen &atmegy szmektikusba vagy eltinik egészen,

pl. a koleszteril sztearat, melynél a szmektikusbdl egyenesen izotréop folya-
dék lesz.

A koleszterikus mezofazis termikus stabilitidsa - az &tmeneti hémér-
séklet - igen érzékeny a molekula-konfiguracio és geometria valtozasaira.
Az ezzel kapcsolatos vizsgalatokat a kdvetkez6képpen csoportosithatjuk:

Az alkillanc novelésének hatasa

A koleszteril formiat---- dekanoat, laurat, mirisztat, palmitat és
sztearat homolégsornak a mezomorf atmeneti hémérséklete ismert. Az els6 hat
csak koleszterikus, a tobbi koleszterikus és szmektikus.

A koleszterikus izotrop atmeneti hémérséklet maximalis az acetatnal,
majd lassan csdkken a szénlanc novekedésével. A szmektikus-koleszterikus at-
meneti hémérséklet maximuma a lauratnal van és csdkken a szénlanc novekedésé-
vel. A koleszterikus mezofazis termikus stabilitasa igen érzékeny a szénlanc
hosszanak valtozasara.

A koleszterikus-izotrép atmeneti hémérséklet valtozasa jol mutatja,
hogy a koleszterikus fazis termikus stabilitasat részben meghatarozza a mole-
kuldk végei kozotti vonzoéerd.

A szterolvaz moédositasanak hatasa a koleszterikus rendszerekre

H2-CH2-CH2
Kolesztanol A és B gylird transz-
helyzetben van OH- 0 -helyzetl

Epikolesztanol A és B gy(rd transz-
helyzetlii OH a -helyzetl

Az itt el6forduld transz-helyzet, valamint a, 0 -helyzet jelentése az

aliciklusos vegylletek térszerkezeti viszonyaira vonatkozik.
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A koleszteril-izotrép atmeneti hémérséklet a szterolvaz igen Kkis
valtozasara is nagyon érzékeny [6]. A koleszterol és a kolesztanol csak egy
kettds kotésben kiulonbbdznek egymastél az 5- és 6-helyzetben. A telitetlen
észter jobb polarizalhatésidga hasonld szerepet tdlt be, mint a szmektikus és
nematikus allapotban.

A koleszteril-kolesztanol parok kozil csak keveset vizsgaltak ahhoz,
hogy az OH-csoport a és 8 konfiguracidéjanak hatasat pontosan megallapit-
sak. Wiegand valtoztatta a kettéskotés helyét az 5, 6 és 7, 8 helyzetek ko-
zott és vizsgalta ezek hatasat az atmeneti hémérséklet valtozasara a kolesz-
teril benzoatban £63.

A tablazatbdél jol lathatdé, hogy a kett6skotések mozgatasa befolya-
solja a molekula sztereokémiajat és ezzel 0Osszefiggésben a koleszterikus-
izotrop atmeneti hdémérsékleteket is.

Koleszteril-benzoat Kolesztadienil-benzoat
kettbs- _ s e s -
Kotés 0.p./°C/ kol .-izo. zgﬁtﬁzfgge— 0.p./°C/ col.-izo.
helye /°c/ Yy I°cl
5,6 149-150 178 5,6 7,8 142-5,143 .. 188
7,8 157-158 176 6,7 8,9 146 180
8,9 147 174 7,8 14,15 149-150 -
8,14 115 140 8,9 24,25 126-128 138
14,15 169-171 “ 14,15 24,25 120-122

Az acilcsoport hatadsa a mezomorf termikus stabilitasra a koleszteril
észterekben

A koleszterol maga nem mezomorf anyag, a benne lév8 szabad OH-csoport
miatt. Ha az OH-csoport hidrogénkdtési készségét kizarjuk, az OH lecserélésé-
vel, pl. klérral, akkor azonnal megkapjuk a koleszterikus mezofazist.

Sok munka foglalkozik az acilészterekkel, a nyilt szénlancu észte-
rekkel, joval kevesebb a szubsztitualt benzoatokkal. Igen érdekes megfigyelni
a kilonb6zé szubsztituensek hatasat a koleszterikus-izotrop atmeneti hémérsék-

letre .

-C0-0-koleszteril

A kovetkez6ket allapithatjuk meg az aléabbi tablazatbol:
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X Yy Kol-izo &tmeneti hém./°C/ )
Fenil - 290
no2 - 258 /bomlik/
MeO - 258,5 "
Cl - 245-6
Me - 241
H H 177,5
no?2 no2 157
- Me 133

1/ Az orto szubsztitualt benzoilcsoport cstkkenti a termikus sta-
bilitdst. A szubsztituens szélesit6 hatdsa mindharom mezofazist gyengiti.

2/ A p-szubsztituensek kozil az els6 6t noveli a termikus stabili-
tast - hasonlé hatast allapitottak meg a nematikus allapotban a molekula vé-
gén lévé szubsztituenseknél.

3/ A kovetkez6 aktiv csoportokat X szubsztituensként alkalmazva
termikus stabilitidst csokkentd hatadsuk sorrendje a koleszterikus mezofazisban
a kovetkezg:

Fenil ~>N02 ~>MeO0 ~>C1 Me ~>H

A végs6 szubsztituensek hatasa a koleszterikus izotrop atmeneti hé-
mérsékletre igen hasonlé a nematikus-izotrop atmenetekre vonatkom hatashoz.
Ez azt jelenti, hogy a koleszterikus mezofazis inkabb hasonlit a nematikus

fazishoz, mint a szmektikushoz.

A koleszterikus allapot molekularis rendezettsége még nem teljesen
tisztazott, és f6leg az optikai kutatasok eléterében all.
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