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1. BEVEZETES

A "részben rendezett" szerves anyagok iridnt
az elmult években mind elméleti, mind gyakorlati
.szempontbdl fokozott érdeklddés nyilvdnult meg. A fo-
lyadékkristdlyok e csoportnak talin legismertebdb kép-
viselli. Bzt a tényt j6l reprezentdlja a hatvanas é-
vekt8l felgyorsult pubiikéciés és szabadalmi tevékeny-
ség, ezen kiviil szdmos nemzeti és nemzetkdzi konferen-
cia,az 1975-t61 rendszeresen megjelend ADVANCES IN
LIQUID CRYSTALS mondgréfia, vagy a CHEMICAL ABSTRACT
nemrég beindult témafigyeld szolgdltatdsa is.

A folyadékkristdlyok kutatdsa interdiszcipli-
naris, a vegyliletek szintézise a szerves kémidhoz, az
elfdllitott anyagok vizsgdlata és a kapott eredmények
értelmezése a szildrtest-fizikdhoz kapcsolddik.

Ez ideig nem 411 rendelkezésilinkre olyan &1-
taldnos érvényii Osszefliggés, mely a kémiai szerkezet
és a folyadékkristilyok tulajdonsdgai kozott kapeso-
latot létesitene. Ismert az irodalombdl néhiny empiri-
kus szabaly, mely a folyadékkristdly dllapot megjele-
nését néhdny szerkezeti tényezbvel hozza kapcsolatba.
Ezek az empirikus Usszefliggések csak a folyadékkris-
tdly 4llapot varhatdé megjelenésére adnak utmutatdst,

arra, hogy konkrétan a folyadékkristdlyok milyen tu-



lajdons:iguak lesznek, nir semmilyen informdcidval nem
rendclkeziink. Tehdt nem tudjuk eldre megdllapitani,
mép valészinisiteni sem azt, hogy a koleszterikus, ne-
matikus, szmektikus Allapotok kozil melyik, vagy me-
lyek fognakx fellépni, ezek monotrop, vagy enantiotrop
jellegiiek, milyen hémérsékleten, milyen tulajdonsd-

~ gokkal fognak rendelkezni.

Vizsgélataink célja egyrészt az N-/alkoxi-
karbonil-n-alkil/-3f -koleszteril-uretdnok korében fel-
1ép8 folyadékkristdly &llapotok meghatdrozdsa, masrészt
a kémiai szerkezet és a folyadékkristdlyok tulajdonsa-
gai kozotti kapcesolat megfigyelése volt.

A munka magsban foglalja az N-/alkoxi-karbonil-
n-alkil/-3p -koleszteril-uretdnok négy homoldg sordnak,
Osszesen 48 vegyiletnek az el641litdsat. Vegyileteink
tisztasdgdnak ellenlrzésére az dltaldnosan alkalmazott
vékonyréteg kromatografids technika mellett a kalori-
metrikus uton vald un. "abszolut fisztaség" meghatdiro-
zisi médszert is felhaszndltuk. A folyadeékkristdly
textura és a termodinamikai jellemzd8k meghatdrozdsit
fiithetd tdrgyasztallal elldtott polarizdcids mikrosz-
képpal és DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETER-rel /DSC-
vel/ végeztiik. Ezen adatok felhaszndldsdval megadtuk
a folyadékkristdly Allapotokat és az atalakuldsokat

jellemz8 fdzisdtmeneti sémdkat.



2. FOLYADEKKRISTALYOK

2.1. A folyadékkristidlyokrdl dltaldban

Altaldnosan ismert, hogy az anyagck hdrom
halmazéllapotbaﬁ fordulhatnak eld: szildrd, folya-
dék és gaz él;apotban.

Az anyagoknak az a csoportja, melyek nem
gorbszimmetrikus, hanem tobbnyire merev, hosszukias
alaku molekuldkbdl épil fel, rendelkezhet egy negye-
dik fdzissal is, mely a folyadék és a szildrd fazis
k6z0tt helyezkedik el. 1888-t41 kezd8d8en REINITZER
és LiHMANN /1/ uttorbnek szdmitdé vizsgdlatai megmu-~
tattdk, hogy ebten a kozblilsé dllapotban fellelhetlk
a részben szildrd, részben folyadék fizisra jellemzd
tula jdonsdgok, LEHMANN ezért nevezte el az ilyen 41~
lapottal rendelkezd anyagokat "FLUSSIGE KRISTALLEﬁ—
nak, folyékony kristdlyoknak, folyadékkristdlyoknak.

A folyadékkristdlyok mechanikai, reolégiai
tulajdonsdagai a folyadékokra, mig féként optikai vi-
selkedésiik tekintetében a kristdlyos szildrd anya-
gokra hasonlitanak. Meg kell azonban jégyezni azt,
hogy a folyadékkristdly fazis nem valamilyen egy-

szerii metastabil médusulat, amely a szildrd-folya-



dék fdzisdtmenet sordn keletkezik, €s nem is egy
amorf szildrd viltozat. A folyadékkristdly fdzis a--
dott anyagosszetétel esetén meghatdrozott nyomds- és

hémérséklet tartominyban fenndlld termodinamikailag

stabil 4llapot.

2.2. A folyadékkristdlyok csoportositdsa

A folyadékkristaly tulajdonsdg kialakuldsa
- meghatirozott molekula szerkezeti feltételek mel-
lett - annak koszonhetd, hogy valamely kulsé hatds
a hdrom dimenzids kristalyszerkezetet nem egyszerre,
hanem 1épésenként rombolja le. A kiils6 hatds termé-
szetét8l fluggben a folyadékkristdlyokat két nagy
csoportra oszthat juk:
a/ termotrop folyadékkristdlyok - ha a kiilsé
hatds termikus gerjesztés,
b/ liotrop folyadékkristdlyok - ha a kiilsg
tényezd egy mdsik anyag oldbhatdsa és a
termikus gerjesztés.
Az els8 esetben a hdémérséklet fliggvényében kapjuk
meg a kiilonboz8 rendezettséget mutatdé folyadékkris-—
tily dllapotokat. Az utébbi esetben viszont a hdémér-

séklet és az olddszer koncentricidja, mint két egyen-



rangu valtozd jeloli ki azokat a tartomdnyokat, a-
hol a folyadékkristdly &dllapot, vagy Allapotok fel-
1lépnek /2/. '

A tovdbbiakban csak a termotrop folyadékkris-
tdlyokkal foglalkozunk, mivel az dltalunk vizsgdlt
anyagok is ebbe az osztdlyba tartoénak. kzek csopor-
tositdsdt a folyadékkristdly dllapotban uralkodd no-
vekvd rendezettség mértéke szerint végezhet jik, konk-
rétan a nematikus, koleszterikus, szmektikus sorrénd—
ben. |

A nematikus elnevezés a gorog /ynMux/ fonal
sz6bbl ered, mely a polarizdicids mikroszkdpban meg-
figyelheté jellegzetes fonalas texturdra utal /1.4b-
ra/. Ezek a fonalak az anyag optikai homogenitdsdnak
megszakaddsat jelzik, a kristdlyoknsdl megfigyelhetd
diszlokdcid analdgja, ezért diszklindcids vonalaknak
nevezzik. Bz az dllapot hasonlit leginkabb a folya-
dékx fdzishoz, ugyanis a molekuldk tﬁmegkdzéppohtjéi
rendezetlenil helyezkednek el, akdr csak az izotrdp
folyadékban, de létezik egy kitintetett irany amely-
be a molekuldk hossztengelye statisztikus szdrdssal

besll /2.4bra/.



1. dbra 2 .4abra

A koleszterikus mezofiizis elnevezés onnan
ered, amikor FRIEDEL /3/ 1922-ben az els8 osztdlyo-
zdst elvégezte, az osszes ilyen folyadékkristdly
koleszterin szdrmazék volt. A molekuldk elrendezd-
dése sikokban torténik, a sikokon beliil irdnyren-
dezettség figyelhetd meg. A szomszédos sikokban a
molekuldk tengelyei elfordulnak egymashoz képest,

igy a szerkezet csavart, helikdlis lesz /3.4bra/.
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3. abra

A mezofizis fontos jellemz8je a molekuldk teljes
korbe forduldsdhoz szikséges menetmagassig. Anyagtdl
fuggfen a hélix lehet jobb, vagy bal menetii.

A koleszterikus mezofdzisnak tobb alesoport-
ja ismert, ezek kozil az egyik az un. "blue phase",

mely a mikroszkdpban megfigyelhetd halvény kék szi-



nér8l kapta a nevét.

A szmektikus elnevezés a gordg szappan
[opNYpK/ sz6bSl ered, mivel elészdr szappan ol-
datok ese@én figyelték meg az dllapotet. A fdzis-
han a ﬁolekulék egymastdl egyenld tavolsdgban 1lé-—
v8 sikokban helyezkednek el. A molekuldk tengelyei
a sikokon beliil statisztikusan egy irdnyban dllnak
/4.4bra/. A molekuldk sikokon beliili elrendezddé-
sét is figyelembe véve tobb alcsoport sziadrmaztatha-

té, ugymint szmektikus-A,B,C,D, stb.

4. dbra

2.3. Folyadékkristdlyok felhasznaldsa

A folyadékkristdlyok mdr a mult szdzadban
ismertek voltak, de sokdig csak laboratdriumi érde-

kesség szdmba mentek. Bz a helyzet az Otvenes évek-




t681 gydkeresen megviltozott, ami a szdmos uj fel~
hasznildsi, alkalmazdsi lehetdség feltdrdsdval ma-
gyarazhatd. Ezek koziil csak pdr széval a leglénye-~
gesebbekre, a termooptikai, kijelzéstechnikai és

" néhdny kémiai alkalmazdsra tériink ki.

A termooptikdban azt a jelénséget haszndl juk
fel, hogy a koleszterikus anyagok, illetve kolesz~
terikus-nematikus keverékek szine hdémérséklet fiiggl,
adott hémérséklethez meghatdrozott szin tartozik. A
hémérséklet interﬁallum, amelyben a szinvdltozas le-
jdtszbdik, a néhany tizedtSl a tiz fokos nagysig-
rendig vdltozhat az anyagtél fugglen. Ennek a jelen-
ségnek szdmos orvosi és technikai alkalmazdsa is-
mert /5/. |

A folyadékkristdlyokat tartalmazé megjeie-
nitéknél /LC DISPIAY/ a fazist alkoté molekuldk tér-
beli helyzete megvdltoztathatd elektromos, vagy mig-
neses térrel, ami az optikai tulajdorsdgok médosuli-
séban‘jut kifejezésre. Az ilyen elektro-, magnetoop-
tikai effektusok szdmos varidciéja ismert /6/.

A folyadékkristdlyokat a gdzkromatogrdfid-
ban is széleskbrﬁen alkalmazzidk, mint anizotrop meg-
oszté folyadék fézist /7/. .

Ugyszdlvan az Osszes spektroszképiai mddszer
/UV, IR, NMR/ esetében el%nyﬁsen,felhasznélhaték a

nematikus és koleszterikus anyagok anizotrop olddé-



szerként /8/.
A folyadékkristdlyok oldészerként vald fel-
hasznildsdhoz a szintetikus szerves kémidban szimos

elényos hatds fuzddik /9/.

3, ELMELETI RESZ

A kémiai szerkezet és a folyadékkristdly tu-
lajdonsdgok kozotti kapcsolat feltdrdsdra szdmos
vizsgilat iranyult és irdnyul napjainkban is. Ezek
kozill csak azokat emel juk ki, melyek a koleszteri-
kus folyadékkristdlyokra, ezen belil is ezek legna-
gyobb csoportjara, a szterénvééas vegyliletekre vo-
natkoznak. A kutatdsok hdarom f§ kérdés korul cso-
portosulnak:

a/ a 3@ szubsztituensek,

b/ a szterdnviz,

¢/ a 17@ szubsztituensek
varidcidja, illetve megvaltoztatdsa miképpen befo-
lydsolja a fenti tulajdonsdgokat.

szerkezeti okoknAl fogva azokat a szteranvai-
zas vegyiileteket, ahol az A / B/ C / D gyiirik nem
végig transz-anelldciéjuak és azokat, ahol a 3-as,

vagy 1l7-es helyzetben 1év3 szubsztituensek nem ek-

+
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vatoridlis dlldsuak, eleve kizdrhatjuk a folyadék-
kristdlyok koréb8l. Ha ugyanis cisz-helyzeti A/5
gyliriianelldcié, vagy axidlis csoportok taldlhatdk

a vaz el6bbi helyzeteiben, ez megakaddlyozza a mo-
lekuldk sikokban valé elrendezbdését, ami szerkeze-
ti feltétele a koleszterikus mezofdzis kialakuldsé-
nak. Ezt aldtdmasztja az a tény, hogy a koproszta-
nol szdrmazékokndl, vagy az epikolesztanol szdrma-
z€kokndl nem taldlunk egyetlen folyadékkristily
tula jdonsdggal rendelkez8 vegyliletet sem /I. kép-
let/ /10/.

ROM
(e) RO.

(a)
OR
W RO(e)
I. képlet

Tehdt a koleszterikus mezofidzis kialakuléd-

sa szempont jabél a végig transz-gyliruianelldcid és



az ekvatoriilis szubsztituensek alapvetlen szilksé-

ges szerkezeti tényezbk.

3.1. A szterdnvdz 30 szubsztituenseinek varidlisa

Mivel az elsf koleszterikus folyadékkristd-
lyok a koleszteril-benzodt és-acetdt volt, érthetd
médon el8szor a kilonbsz8 koleszteril-észtereket
dllitotték eld és ezek tulajdonsdgait vizsgdltdk.

Az orto-, meta-, para-helyzetben kiilonféle-
képpen szubsztitudlt koleszteril-benzodtok /11/

mind mutattak koleszterikus mezofdzist /II.képlet/.

Bcoo

X=F, CL, Br, CH3, NOj

II. képlet

A para-n-alkoxi-benzoesav-koleszteril-ész-



terek homoldg sordnak elsG hat tagja koleszterikus,
mig az Osszes tobbi az oktadecilszdrmazékig enanti-
otrop koleszterikus és szmektikus allapotokkal ren-
delkezett /12/.

Az orto-n-alkoxi-benzoesav-koleszteril-ész-—
terek homoldg sordbdél csak a metoxiszdrmazék muta-

tott koleszterikus Allapotot, a tobbi nem volt me-

zomorf /13/. A koleszterikus mezofdzis kialakuldsa

szempont jdbdl kedvezményezett, ha a nagy térkitolté
sil szubsztituensek a molekulatengelyével azonos ird-
nyuak /termindlis helyzetiiek, para-pozicié/, mint
ett8l eltérd esetben /laterdlis helyzet, orto-, me-
ta-pozicid/.

A transz-p-n-alkoxi-fahé jsav-koleszteril-
észterek /14/ homoldg sorit is elddllitottdk /III.

képlet/.

RO—-@—'CH--CH-COO

R =Cq— Cig alkil

III. képlet



Az analdg szerkezetii p-n-alkoxi-benzodtoktdl csak
egy eteniléncsoporttal kﬁ}bnbéztek, de ez a kolesz-
terikus~szmektikus fdzisdtmeneteket a sorozat min-
den tagjigndl legaldbb ZOOkaal megemelte., Ettll el-
tekintve a fdzisdtmeneti hdémérsékletek viltozdsa
nindkét esetben a ldnchosszusdg novekedtével meg-
egyez8 tendencidt mutatott.

A koleszterinnek anorganikus savakkal pl.
HCl, HBr, HI képzett észterei is mind koleszterikus
viselkedésiiek voltak. A halogének csdkkenl elektro-
negativitdsdnak corrend jében emelkedett a feltisz-
tuldsi pont hémérséklete /15/. )

Ismertek az alifis karbonsavak /Cl—Czo/ ko-
leszteril-dszterei /16/. Az elsd két dszter kivéte—
1ével a feltisztuldsi pontok hdmérséklete csokken,

a szmektikus-koleszterikus 4dtmenetek hémérséklete
el8szdr kissé nivekszik, majd a dodecilszdrmazéktil
fokozatosan cstkken a lénchosséalQ A szmektikus 41—
lapot csak a nonanodtokngl és magasabb honoldgokndl
volt megfigyelhetd.

A tiokoleszteril~észterek homoldg sordndl a
megfeleld fiazisitmeneti hdémérsékletek magasabbak |
voltak, mint az;oxigén analdgokndl /16/.

A koleszteril-w-fenil~alkanodtok /17/ homo-

106g sordndl a feltisztuldsi pontok hémérsékletei a



péros és paratlan szénatomszdmu acilesoportoknidl
két egymdshoz konvergdld hiperbola mentén helyez-

kednek el /IV.a. képlet/.

NS
@-(c Ho)n—COX

n=1-16 a. X=0
b. X=S

IV. képlet

A paratlanok hdémérséklete mindig magasabb, a piro-
soké bindig alacsonyabb, de a koztik 1évs kiildnbség
fokozatosan szikiil. A szmektikus-koleszterikus Atme-
netek azonban nem mutat jék ezt a "paros-pdratlan”
szabdlyszeri viselkedést.

Az észtercsoport oxigén atomjinak kén atom-
ra torténd cseréje nem eredményezett lényeges elto-
1dédést a tulajdénségokban /IV.b. képlet/. A kolesz-
teril-w-fenil alkanodtokhoz hasonldan itt is megfi-
gyelhetd a "pdros-piaratlan" szénatomszimu tagoknil

” 7

a koleszterikus-izotrop Atmenetek hémérsékleteinek




az el8bbihez hasonldé alterndlé lefutdsa /18/.
ELSER és munkatdrsai /19/ a koleszteril-n-

alkil-karbondtokat 411itottdk el8 /V.a. képlet/.

R~X-%-Y
0
aX=Y=0
BX=S, Y=0
c. X=0, Y=S
R

V. képlet

A fizisidtmeneti hémérsékletek a koleszterikus-i-
zotrop adtmeneteknél fokozatosan csokkentek, a
sznektikus-koleszterikus esetben a nyolcadik tag-
t61 - ahol el8szdr megjelentek - fokozatosan emel-
kedd tendencidt mutattak. A koleszterikus mezofd-
zist jellemz8 hdmérséklet intervalklum jbéval széle-
sebb volt, mint az alifds karbonsav-észter funkeci-
6t tartalmazé szdrmazékoknal.

A koleszteril-S-n-alkil-tiokarbondtok /V.b.



xéplet/ és az S-koleszteril-n-alkil-tiokarbondtok
/V.c. képlet/ viselkedése jéformsn megegyezett a
karbondtokéval /20,21/. Az alkoxi csoport tioalkil-
lal, illetve a 3f oxigén kénnel vald kicserélése
csak a szmektikus-koleszterikus dtmenetek hémérsdk-
letét emelte meg jelentdsen. A koleszterikus-izotiop
Atmenetek hémérsékletei hozzavetllegesen azonos szin-
ten, megegyezd tendencia szerint viselkedtek. Ismer-
tek az orto-, meta-, para-helyzetben szubsztitudlt
koleszteril-fenil-karbondtok és az O-koleszteril-fe-
nil-karbamétok /VI. képlet/. B vegylileteknél a meta-
szarmazékok termikus stabilitdsa volt a legkisebb.
Az azonos helyzetben 1évd kiilonbdzd szubsztituensek
hatdsa a mezofdzisok kialakuldsdra, illetve azok
stabilitdsdra nem mutatott tendencia jellegii Ossze-

fliggdést /22/.

Y
S 3
g
it
0
X=0, NH

Y=F,Ci, Br, I, Me, NO2, NHp, CN

VI. képlet
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A koleszteril-—éterek és a koleszteril-tio~
dterek /VII.képlet/ folyadékkristdly tulajdonsigai
olyan mértékben kiiltnbiztek egymastdél, hogy a két
homoldég sort nem lehetett egyméssal kapesolatba hoz-

ni /23/.

X=0,S5

VII. képlet

A fentieken tulmenden szdmos homolég sort
41llitottak eld és vizsgdltak meg a szerkezet-tulaj-

donsdg 6sszefiiggés tisztdzdsa érdekében /24/.

3.2. A szteranvidz mdédositdsa

Ismertek a koleszteril-észterek, koleszte-

ril-w-fenil-alkanodtok, koleszteril-alkil-karboni-



R 1

tok és a koleszteril-S-alkil-tiokarbondtok telitett,
kolesztanol /5 &R ~kolesztdn~3B —0l/ szdrmazékai is. A
AS kettﬁs kotés telitése mindegyik esetben a fdzis-
Atmeneti hémérsékletek cstvkkenédsét eredményezte /25/.
Vizsgdltdk azt, hogy a sztersnvaz kettds ko-
téseinek szama és helyzetei mennyiben befolydsol jdk
a folyedékkristdly tulajdonsdgok megjelenését a ko-

lesztenol- és kolesztadienol-benzodtok /9/ esetében

/VIII. képlet/.




Azt taldltiék, hogy a kettds kotések kiilonbozd he-
lyei nem akaddlyoztdik a mezofdzisok kialakuldsit,
tivéve ha 2 Al4-es helyzetben voltak. Ekkor ugyan-
is a D-gylrt kidll a tobbi gyiri 41tal meghatdirozott
sikbdl.

ATALLAH és munkatd i /26/ szteroid és tri-

terpén-édszterek folyadékkristdly tulajdonsigait ha-

” ,a / » ’ 5
tdroztdk meg /IX. képlet/.

RO™ .- RO f.



R=CH3CO0~-, CH3—(CHp Y 4

IX. képlet

A lanoszterol /d/, dihidrolanoszterol /e/, a 31-
nordihidrolanoszterol /a/, a zimoszterol /f/ és a
tirucallol /g/ acetdtok és palmitidtok nem mutattak
folyadékkristdlyos tulajdonsdgokat. Feltételezték,
hogy a A8 kettds kotés a Al4 kettds kotéshez
hasonldan gdtlé tényezb a mezomorf allapot kiala-
kuldsa szempont jabol.

Ugyanezek a szerzdk /27/ vizsgéltdk a lophe-
nol /4o -metil-5&-koleszt-T7-én-33 -o0l/ rovid /02—
04/ és hosszu /010—016/ szénatomszamu karbonsavak-

kal képzett észtereit /X.képlet/.
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R = CH3-(CHy)n-CO-
n=0,2810, 12,14

X. képlet

Azt tapusztaltdk, hogy az igy elddallitott vegylile-
tek csak szmektikus mezofdzist mutattak. Osszeha-
sonlitva ezeket a megfeleld koleszterin analdgokkal,
melyek koleszterikus, valamint koleszterikus-szmek—
tikus dllapotokkal rendelkeztek, valdsziniisithet juk
azt, hogy a A7 kettds kotds a szmektikus 4llapot
kialakulasdt segiti eld.

Bzt tdmasztja ald az is, hogy a 4,4-dimetil-
5 A-koleszt-T7-én —3 3 -il-palmitdt és az S -koleszt-
7-én-3p -il-acetdt és-palmitdt is szmektikus 4llapo-

tokkal rendelkezett /XI. képlet/.
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R= CHCO-; CH3‘(CH2 )14"‘ CO-

XI. képlet

3.3, A 170 —oldalldnc varidcidia

MALTHETE és munkatdrsai /28/ a 17p -alkil

1

oldalldnc fokozatos hosszabbitdsdnak a hatisit vizgs-

” ’

galtak a folyadékkristdly tulajdonsdégokra az androsz-—

N

tan-szdrmazékok korében /XII. képlet/.

P
o5E o5



X=CHjq CH=CH-COO0—

XII. képlet

Arra az eredményre jutottak, hogy az oldalldnc hosz-—
szaval emelkedtek a vegyliletek feltisztuldsi hémér-
sékletoi. Abban az esetben, ha az X szubsztituenst

a 17-es helyzetben kapcsoltdk a vdzhoz, mezofizis
nem alakult ki.

VERBIT és munkatdrsai /29/ az N-para-metoxi-
fenil~karbamidsav-szteroid-észter /koleszterol-, kam-
peszterol; @B-szitoszterol-észter XIII. képlet/
szarmazékokat dllitottak eld és vizsgdltak. A szte-
roidok a 24-es helyzeti szénatomhoz kapcsolddé alkil-
ldanc hosszusdgaban kiilonboztek. A ldnchosszabbitds
nem eredményezte a fizikai tulajdonsdgok eldlbbiek

szerinti megviltozasdt.



o B

x=cn3o—@-NH~coo—

XITI. képlet
A l7{5—oldalléncot ketocsoportra felcserélve, az igy

kapott 5-androsztén-3(d ~0l-17-on szdrmazék nem volt

mezomorf /XIV. képlet/.

XIV. képlet



POHLMANN és munkatdrsai /30/ megdllapitottdk,
hogy ha a szterdnvdz 20-as, valamint 20-as és 25-0s
pozicidiban poldros csoport taldlhaté /XV. képlet/,

nem alakul ki mezomorf. dllapot.

AcO AcO

XV. képlet

4., CLLKITUZESEK

A munka magédban foglalja:

a./ az irodalomban eddig még nem ismert 3¢ helyzet-
ben bifunkcids /észter, karbamit/ oldalldncot
tartalmazd koleszterin szirmazékok négy homoldg
sordnak el84llitdsdt /XVI. képlet/;

b./ az el8dllitott vegyiiletek folyaddékkristdly dlla-
potainak és jellemzdinek meghatdrozisit futhetd

tdrgyasztallal elldtott polarizdcids mikroszkép-



pal és DSC-vel /folyadékkristdly textura, szelek-
tiv reflexid, fizisdtmeneti hdmérsékletek, enanti-
otrop-monotrop viselkedés, esetenként kristdlyos
polimorfia/;

‘c./ a homoldg sorokon beliil és a homoldég sorock egy-
m4skozti viszonylatdban megnyilvénuld kémiai szer-
kezet-folyadékkristdly tulajdonsagok kozti kapcso-
lét megfigyelését;

d./ valamint néhdny vegylilet tisztasdgdnak meghatdro-

z4dsdt kalorimetrikus médszerrel.

R-00C-(CHpXkx -NH-S -0

R=C—Gpn-akil x=1,3,5,10

XVI. képlet



5. KISERLETI RESZ

5.1. A vegyliletek elddllitdsa, azonositdsa

Az N-/alkoxi-karbonil-n~alkil/-3p -koleszte-
ril-uretdnok elddllitdsa /31/ a megfeleld o - —ami-

nosav-észterek és a koleszteril-kldér-hangyasav-ész-

X

ter reakcidjdval tortént /5.dbra/.

R-OH + HOOC-{CH2)x~ NH2 HO
) = ’ CCClzl
Jret
ROOC-(CHp)x-NHz } HCL  +  Cl- C-0
0
A\ Ve —
t.cz"%)a"‘

X

R-00C- (CHp)x~NH- ﬁ- 0
0

R=Cq-Cy2 n-akkil, X=1,3,5, 10

5. abra



A koleszteril-kldér-hangyasav-észter el84lli-
t.hsn koleszterinb8l benzolos oldaban foszgénnel tor-
t*nt. A glicin, ay) -amino-vajsav, az § -amino-kapron-
3av és a ll-amino-undekdnsav alacsony szénatomszimu
alkoholokkal /01-04/ vald észteresitésénél oldészer-
ként a megfeleld alkoholt haszndltuk. A magasabb ana-
16gokndl inert olddészerben, klér-benzolban valdésitot-
tuk meg az észteresitést sésavgdz bevezetésével, az
oldat refluxdldsa kozben. Az eldfdllitott vegyiiletek
elemanalizis eredményei Osszhangban voltak a feltéte-
lezett szerkezet alapjan szamolt értékekkel. Az infra-
vords-spektrum adatok is aldtdmasztottdk a vegyliletek
szerkezetét. A vegyliletek fizikai 41landéit és az
analizis adatait a tdbldzatok tartalmazzdk.

A vékonyréteg kromatogrifids Qizsgélatokhoz

B3zilikagél G. /REANAL/ és Kieselgel HF nach Stahl

254
/MERCK/ adszorbenseket és Silufol /KAVALIER/ eléhu—
zott lapokat haszndltunk. A‘fluorészkélé lapokat UV-

lémpa /HANOVIA/ segitségével figyeltik meg.

Az aminosav-észterek el8dllitdsa:

a./ 50 ml-es visszafolyd hiitével, gdzbevezets csével

felszerelt gomblombikba 0,01 mél aminosavat é€s



b./

25 ml Cl--C4 alkoholit t6ltottink. Refluxdlds kGz-
ben sdsavgdizt vezettiink az oldatba. A reakcid

6-8 dra alatt jdtszddott le. Bepdrlds utdn a ter-
méket acetonnal mostuk, majd infraldmpa alatt
szidritottuk. A nyeredék 80 % korili volt.

0,02 bl 05—012 alkoholt, 0,01 mél amjnosavaf és
50 ml kldér-benzolt t6ltottink a visszafolyd hii-
tével és gdzbevezetd csdvel felszerclt gomblom-
bikba. Refluxdlds kozben sdsavgist vezettiink az
oldatba 5-8 dérin at. A reakcidelegyet vdkuumban
bepéroltuk; wcetonnal mostuk. Sziikség esetén ben-
zol-aceton elegybll Atkristilyositottuk. A nye-
redék 60 % koriili. volt. |

Mindkét esetben a .reakcid lefutdsit vékony-

réteg kromatogrifi4san ellendriztiik. A megfeleld fut-

tatérendszer a glicin- és a Y -amino-vajsav-észterek

esetében a butanol: jégecet:viz=4:1:1, vagy a piri-

din:

jégecet:viz:etil-acetdt=20:6:11:60, mig az E -

amino-kapronsav- és a ll-amino-undekdnsav-észterek

esetében a kloroform:metanol=4:1 elegy bizonyult

jobbnak. El6hivé reagensként minhidrint alkalmaztunk.



A koleszteril-kldér-hangyasav-észter el8411litdsa

Kever8vel, gizbevezetd csbvel elldtott lombik~
ban 38,6 g /0,1 mél/ koleszterint oldottunk 350 ml
abs. benzollal. Keverés kiozben foszgént vezettiink az
oldatba mindaddig, mig a reakcid teljesen végbement.
A reakcidelegyet néhdny dérdn &t 41lni hagytuk szoba-
hémérsékleten, ezt kovetden nitrogént dramoltattunk
a rendszeren &t, az el nem reagdlt foszgén eltdvoli-
tasa céljabdl. Az oldatot vizzel mostuk, izzitott
natrium-szulfiton szdritottuk, majd vdkuumban bepa-
roltuk. A nyeredék 90 % volt.

Vékonyrétegként szilikagélt, futtatérendszer;
ként 3 %-os aceton-benzol elegyet, el8hivd feagens-

ként 50 %~o0s foszforsav oldatot haszn4ltunk.

N-/alkoxi-karbonil-n-alkil/~3/3 -koleszteril-

uret:inok élééllitdsa

0,01 mél aminosav-észter-HCl, 50 ml abs. ben-
zol és 0,02 mél trietil-amin elegyéhez erdtel jes kewve-
rés kozben 15-20 perc alatt adagoltunk 0,01 mél ko-
leszteril-kldér-hangyasav-észtert, mely 50 ml abs.
benzolban volt oldva. A keverést 4-5 dran a4t foly-

tattuk szobahlmcérsékleten. A folyamatot vékonyréteg



kromatogrifidsan kovettiik. Futtatdrendszerként 5%
aceton-benzol, 3% aceton-benzol, illetve 5% etil-
acetit-hexdn elegyet alkalmaztunk. A reakcid befe-
jezbdése utin a reakcidelegyet hideg, hig sdsavval
" extrahsltuk a trietil-amin eltdvolitdsa céljdbdl,
majd vizzel neutrdlisra mostuk. A benzolos fszist
izzitott ndtrium-szulfiton szaritottuk, vdkuumban
szArazra paroltuk. Az igy képott nyerstermékef 100

g II. aktivitdsu neutralis aluminium-oxid oszlopon
benzolos, vagy benzol-petroléteres eludldssal tisz-
titottuk. Az elvdlasziist vékonyréteg kromatogridfid-
san ellenlriztik. A megfeleld frakcidkat egyesitét—
tiuk, majd vdkuumban szdrazra pdroltuk és aceton-ben-
zol, metanol-benzol, vagy etil-acetdt-benzol elegy:

bS8l kristdlyositottuk. A nyeredék 50-60 % volt.



N-/alkoxi-karbonil-metil/-3 (3 -koleszteril-

uretdanok
Osszeg Molekula Analizis

képlet suly Taldlt bzamitott

1/1 C, Hg, NO 501,73 C=74,25 Cc=74,21
31751774 H= 9,86 H=10.25

1/2 Cy, 51O, 515,75 C=73,69 C=74,52
2 - H=10,18 H=10,36

/3 CyH5 N0, 529,78 c=7%,90 c=74,81
H=10,31 H=10,46

1/4 ¢, HeoHO 543,80 C=74,52 c=75,09
3470174 H=10,74 H=10.57

7 ' H=11,00 H=10,66

1/6 CypH, . NO 571,86 C=74,12 C=75,61
| 56761774 H=10,49 H=10.75
1/7 CorrH . NO 585,88 c=75,52 c=75,85
57763774 H=11,00 H=10 .84

%

1/8 038H65NO4 599,91 C=75,95 C=76,07
H=10,77 H=10,92

1/9 CoH, - NO 613,93 C=76,06 C=76,29
39767774 H=11,20 H=11,00

1/10 ¢, H . NO 627,96 Cc=76,82 C=76,50
40769774 H=10,06 H=11,08

1/11 ¢, H,.NO 642,02 C=76,40 c=76,70
ALTL 4 H=10,98 H=11,15

1/12 c, H,.NO 656,01 C=76,46 c=76,89
427134 - H=11,08" *H=11,22



N-/alkoxi-karbonil-n-propil/-3( -koleszteril-

uretinok
Osszeg Molekula Analizis

képlet suly Taldlt Szamitott

3/1 CopgH,  NU 524,78 C=74,45 C=T4,41
3375574 H=10,48 H=10.16

3/2 NO, 54 .0 C=76,54 =75 ,00
Y3457 H=10.,0% Ho10 .57

3/3 o Hg g0, 557,8% C="74,99 2Ty, 35
A 110,66 H=10,06

3/4 ¢, H o NO 571,86 C=7%,92 C=75,61
56761774 11=10 .50 01075

3/5 C ot NO HE5,88 C=7%,10 h,45
576574 =10, 67 H=10.84

5/6 c,ﬂn((.no1 599,91 C=7%,87 C=76,07
A H=10,81 H=10,92

3/7 Ul 710 6l%,9% C=74,60 C=76,29
I=11,20 H=11,00

3/8 (:4011(9;@04 621,96 C=78,95 C=76,50
by H=11,27 H=11,08

3/9 Cyylly 1y 642,0% $=75,90 C=76,70
H=11,08 H=11,15

5/10 1)L7,NU4 656,01 C=T76,76 C=76,89
H=11,07 H=11,22

3/11 ”1’”7‘”’1 670,08 C=76,86 Cc=77,08
A =11,48 H=11,28

5/170 :1}nw”u', Bt 1 0=76,98 c=77,25
AL l1=11,40 H=11,34



E—/alkoxi—karbonil-g—pentil/—3p -koleszteril-

uretdnok

Osszeg Molekula Analizis
képlet suly Taldlt Szdmitott
5/1 CyeHp o NO 557,87 C=75,70 C=75,35
35759774 H=10.91 H=10.66
5/2 C3gHg NO, 571,90 C=75,57 C=75,61
A H=10,70 H=10,75
5/73 C37H67NO4 585,92 C=75,63 C=75,85
J H=10,76 H=10,84
5/ C.,H, -NO 599,95 Cc=75%,90 C=76,07
38765774 H=11,10 H=10.93
Y C..H,." ) 613,97 C=76,02 0=76,29
5976 T4 H=11,10 H=11, 00
5 /6 ¢ ,.NO 628,00 0=76,47 C=76,50
1076974 H=11,04 H=11,07
G/ C,  H..NO 642,03 0=76,55 c=76,70
' ALTTLTEA H=11,22 H=11.15
5/8 ¢, H,,NO, 656,05 C=76,78 C=76,90
42773774 ’ H=11,26 H=11,22
5/9 C NO 670,08 C=77,21 c=77,08
131750 H=11.16 H=11,28
5/10 ¢ Ho NO 684,11 c=77,35 c=77.25
141770 ’ H=11,27 H=11,34
b /11 ¢ 5HyqNO, 698,13  C=77,59 C=77,42
"2 ’ H=11,28 H=11,41
5/12 C46H81NO4 712,16 Cc=77,36 c=77,58

H=11,57

H=11,46



id-/alkoxi-karbonil-n-decil/-3f> ~koleszteril-

uretinok

Usszess FMolekula Analizis

képlet suly Tulalt Bzamitott

10/1. Cq-“€qN“1 627,96 C=7H,72 C=76,50
ao bl H=10,86 H=11,07

10/2 1] 71J0 642,03 C=77,04 C=76,70
H=11,05 N=11,1%

L0/ 3 ¢, A, NO 656,05 C=TY,62 C=T76,90
A27757 4 H=11.26 He11,22

10/ 4 04,H7VN01 670,08 C=T76,95 c=T77,08
L H=11,04 H=11,28

10/% Can ]7H04 684,11 C=76,50 C=77,25
H=11,01 1=11,34

10/6 C, H79N 698,173 c=77,61 C=T77,12
: : li=11,67 H=11,11

1G/7 ¢, H., . HNO ‘112,16 C=T7,33 C=77,58
46781774 ' li=11.78 H=11,16

10/8 47 @5"04 726,19 Cc=77,10 C=T7,74
U=11,68 1=11,52

10/9 Cptliyg 0 y 140,22 C=T77,41 C=T77,39
H=11,50 H=11,57

10/10 o4qn07mo4 754,24 C=79,87 Cc=78,03
R ' H=11,473 =11,63

10/11 cronmmo4 768,27 C 77,77 C=78,17
7 H=11,40 H=11,68

10/12 "1 9LA01 782,750 C=T77,99 Cc=78,30
I=11,76 H=11,72



5.2. Tisziasdgi kovetelménvek

Altaldban elmondhat juk, hogy a szgnnyezédés
jelenléte megvaltoztatia az anyag mérhetd fizikai,

" kémiai paramétereil. Mivel az anyagok tobbnyire szeny-
nyezettek, a mérések ﬁsﬁzehasonlithatéséga, reprodi—
kdlhatdsaga miatt, sdt egydltaldn eredményeink meg-
bizhatdsdgdnak ellendrzése érdekében szilkséglink van

a szennyezfanyag tartalom ismeretére. |

Kulonvsen 411 ez a folyadékkristilyokra, me-
lyek fézisétmeneteire nagyon kis szennyez8dés is dur-
va hatdssal lehet /32/. Bz a hatds f8ként a mencfd-
zis &imenetek elcsuszidsdban,tohbnyire a2z dimeneti hd-
mérsékletek lecsokkenésében, illetve az egyes fizis-
dtalakuldsok elhuzdddsdban jelentkezik. 4 fizisdtme-
neti hémérséklet csiokkenése mdr néhdny tized sziza-
1éknyi szennyezldanyag hatdsdra is elérheti az 1-2 fo-
kot.

A szennyezlanyagok nagy hatdssal vannak a
kristdlyos polimorfidt mutatd folyadékkristdlyok kris-
talyos~kristdlyos dtmeneteire. Itt a hatds inkdbb az
éfmenetek elcsuszdsdban, mint kiszélesedéséhen jelent-

h)

kezik dés megfigyelhetd az egyes szildrd mdédosulatok

7z

metastabilld vildsa is /33/.

Lz elddllitott vegyiileteket minden esetben
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oszlopkromatogrd fidsan és Adtkristdlyositéssal tisz-
titottuk. Az anyagok vékonyréteg kromatogramjsn
szennyezOdésre utald foltot sem vegyszeres eldhivis-
kor, sem UV-lampa alatt detektalni nem lehetett.

A D3C-felvételek eredményeibdl a van't HOFF
egyenlet alapjdan meghatdrozhatd az'anyag tisztasaga.
Bzt mint fuggetlen mddszert, homoldg soronként egy a-
nyag esetében felhaszniltuk mintdink tisztasdganak
ellenbrzésére. A vizsgilat részletes ismertetése a

6.5. pontban taldlhatd.

5.3. TFelhaszndlt eszkozdk

A folyadékkristdily texturdk azonositdsdhoz fiithetd -
tdrgyasztallal ellatott AMPLIVAL POL-U /CARL ZIISH
JENA/ tipusu polarizicids mikroszkdpot haszniltunk.
ILIAGLAS tipusu 18x18 mm-es tdrgylemezeket krodmkén-—
savas és ezt kovetlen desztilldltvizes mosdssal
tisztitottuk meg.

A kalorimetrikus vizsgdlatokat PERKIN-ELMER
DiC-2 tipusu kaloriméterrel viégeztilk, melyhez egy
INTRACOOLER I. tipusu hiitdgép és egy PE-56 tipusu

rekorder csatlakozott. A késziilék mintatartd részét

nitrogdén atmoszférdiju "DRY BOX" védte a levegd viz-



gbztartelmdatdl. HE4tadd kdzegként egyenletes Framli-
su nagytisztasigu, vizmentes nitrogént haszniltunk,
melynek belépd nyomdsa 1,2 atm. volt.
| A hémérsdklet hitélesitést kétszer desztil-
14ltvizzel és standard /nagytisztasdgu/ indiummal
végeztilk el. A hiutési és futési sebesség dltaldban
0,166 K "s~1 /10 K perc—l/ volt, de szikség esetén en-
nél kisebb, vagy nagyobb sebességeket is haszndltunk.
A fizisdtmeneti hémérsékleteket grafikus uton hatd-
roztuk meg, melyek t 0,5 K reprodukidlhatdésdguak vol-
tak. A tisztéségvizsgélatok esetén a fiutési sebesség
5,16 x 1077 X s~%, illetve 1,03 x 1072 K st /0,31,
0,62 X perc—l/ volt, a rekorder legnagyobb - 4 mm s_l
sebessége mellett. A mintdk sulya a tisztasdgvizsgd-
latok esetén 0,200-1,000 mg, mig egyébként 1-6 mg
kozott vialtozott. A szilkséges integrdldsokat plani-
méterrel végeztik el. A bemérések.SARTORIUS MPR-5 ti;
pusu analitikai mikromérlegen torténtek. Hindegyik
anyagrdl legkevesebb két pdrhuzamos felvételt készi-

tettink.



6. EREDMENTEK LS FRTIKELES

6.1. szempontok a fiazisdtmeneti sém:ik megaddsdhoz

A fdazisdtmeneti sémikagt a DSC és polarizd—
cids mikroszkdpos vizsgilatok, tehdt az adott dta-
lakuldst kisérd termikus-~ és optikaiviiltozdsok egylit-~
tes adatainak figyelembevételével dllapitottuk meg.

A DSC-felvételekbll csak azt lehet megmonda-
ni, hogy egy adott hémérsckleten valamilyen fdzisdAt-
alakulis tortént. Azt, hogy milyen folyadékkristdly
Allapotok Atalakuldsai voltak ezek, csak a DSC-ered-
ményckbdl konkrétan megmondani nem lehet. Bizonyos
tiampontot aéonban ad az értékeléshez az, hogy a fa-
zisdtalakulidsok sorrendje jél definidlt, a kiinduld-
si és a végdllapot egyértelmilen meghatérozott, vala-
mint a fazisdtmeneti entalpidk nagysdga is kapcsolat-
ba hozhaté az adott Atalakuldssal.

Tud juk azt, hogy a hdémérsdéklet emelkedésével
S

S S

El B’ C, SD’ Ar
N/Ch/, I sorrendben kovetik egymdst. EbbSl a sorrend-

a folyadékkristily dllapotok a S

b8l egyes fidzisok kimgradhatnak - ha az anyag nem ren-
delkezik mindegyik vidltozattal - de ez az egymisuti-
nisdg a megmaradt illapotok vonatkozids:iban is fenn-

marad.



A kiinduldsi dllapot mint kristdlyos, a vég-
Allapot, mint izotrop folyadékfdzis biétos pontja a
fizisdtmeneti sémdknak.

Az entalpiaviltozdsok nagysdga tendencid ja-
ban az e18bbi sorrendben csdkken, a legnagyobb ental-~
piaviltozds mindig a kristdlyos-mezomorf dtmenetet
képviseli, a mezomorf-mezomorf Atmnenetex ennél kiseb-
bek, de ezek a mezomorf-izotrop dtmeneteknél mindig
nagyobbak.

" Kuilonbséget kell tenniink az egyes fhzisidtme-
net fa jtdk kozott is. Az elsdrendi fdzisdtmenetek so-
rian a kémiai potencidl nyomds - és hémérséklet - flig-
gése ugrisszeriien viltozik és ennek egyértelmi kovet-
kezménye, hogy a folyamat entalpiavdltozdssal jar. A
misodrendi fazisdtmenetek viszont entalpiavdltozds
nélkiil jdtszddnak le. A folyadékkristdly fazisAtala-
kuldsok donté tobbsége, ugy mint a kristialyos_szmek-
tikus, kristdlyos-nematikus /koleszterikus/, szmekti-
kus-nemnatikus /koleszterikus/, szmektikus, nematikus,
/koleszterikus/~izotrdp dtmenetek mindig els6rendﬂek.
Az ugynevezett "uvegesedési" Atmenetek mindig mésod-
rendiiek /34/.

A futhetd tdrgyasztallal ellitott polarizaci-
mikroszképos. vizsgilattal a folyadékkristaly alla-

potokat a jellegzetes texturdjuk alapjdn azonositottuk.

————
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szt megkdnnyitette, hogy rendelkezésinkre 411t a fo-
lyadékkristily texturdk szines fényképfelvételeinek
gyiijleményét tartalmazd kézikdnyv /35/. Néhiny eset-
ben problémdat joelentett az, hogy mivel mikroszkdpunk
tirgyasztala nem volt hiithetd, az alacsony hémérs Sk—
leten lejdtszddd dtmeneteket nem tudtuk megfigyelni.
Ilyen esetben csak a DsC-felvételekre alapozva azo-
nositottuk az dllapotokat.

Ismert, hogy a szerves vegyuletek bizonycs
csoportjaiban, tobbek k6zt a szteroidok kdrében kii-
1ondsen gyakran fordul eldé a polimorfia jelensége
/36/. A kristilyos~-kristdlyos polimorf vAltozatok
nagy szama megnehezitette és hosszabbii tette vizsgd-
latainkat. ozért ahol 3-4-nél tobb polimorf dtmenetet
taliltunk, ezek egymdshoz vald kapcsolatdt konkrétan
nem hat:iroztuk meg, egyrészt az eldbb emlitett'okok—
nAl fog&a, masrészt mivel ez nem is tartozott célki-
tuzéseink kozé. A polarizdcids mikroszkdppal az egyes
polimorf Atalakulisokat Altaldban sokkal nehegzebb
megfigyelni, mint a folyaddékkristdlyok mezomorf dta-
lakulééait, ugyanis a textura megvaltozdsa kicsi, a-
lig észrevehetd. A DSC-vel azonban ezek az dtalaku-
ldsok jél detektilhatdk.

A krictilyos polimorf mddosulatok széma az

elsd felfiitdsi ciklus utdn tobbnyire csdkken, ugyan-—



is az old8szerbll kristdlyosodott formdk a masodik
és tovdbbi fiitési ciklusokban mir nem jelentek meg,
csak az olvadékbdl kristdlyosodott formak.

Az enantiotrop és monotrop dllapotvdltoziso-
kat konnyen el lehet kiiloniteni, mind DSC-vel, mind
bolarizﬁciés mikroszkdéppal. A monotrop dllapotok u-
gyanis csak egy irdnybdl -~ izotrop folyadéksllapot-
bdl hiitéssel -, mig az enantiotrop dllapotok két i-
rinybdl - kristdlyos Allapotbdél fiitéssel, izotrop
folyadékallapotbdl hiitéssel is elérhetdk.

Célkituzesiinknek megfelellfen meghatdroztuk
az el8dllitott vegyiiletek folyadékkristdly dllapota-
it, az ezeket jellemzd hdmérsékleteket .és az dtalaku~
lasok irdnyait. Az erédményeket az #ltal dnosan hasz-
nalt fézisétmeneti sémakkal adtuk meg. A sémdkon a
fiitési irdnyokat folytonos, a hiitésit szaggatott vo-
nallal jeldltik. A termdsztélés alatt beldvetkezett
viltozdsokat pontozott vonal mutatja. Az alkalmazott

roviditések jelentése a kiovetkezl:

I = izotrop folyadék

Ch= koleszterikus mezofizis

SA,'SC = szmektikus-A, vagy C Allapot

Sy = kozelebbrb8l nem azonositott szmek-
tikus valtozat

CI’CII'CIII = kristdlyos médosulatok



6.2. Néhdany tipikus D3C-felvetel

A DSC-vel tortént vizsgélétok alapvetl sze-
repet jdtszottak a fiizisdtmeneti sémdk megaddsdban.
Ezért indokoltnak.taldltuk azt, ha nem is mind a
48 anyagnak, de ezek kozil néhdny tipikusnak a ter-
mogramjdt illusztrdldsképpen bemutassuk.

Az elsbrendii fdzisdtmeneteket csucsok jelzik
a termogramon, az endoterm stmenetek felfelé, az exo~
term 4tmenetek lefelé mutatnak. A felvételek kezde-
tén, valamint végén egy—égy tranziens szakasz talal-
hatdé, ami az egyenletes futési, illetve hiitési seﬁes—
ség felvételét jelzi. Az dbrikon alkalmazott rovidi-
tések részben megegyeznek a sémskon alkalmazottakkal,
mésrészt a hémérsékleti intervallumokat, a hfdtadis
irdnyst /fités, hiités/ és késziiléki jellemzbket rep-
rezentdl jdk:
= futés

= hiités

%.‘I'."TJ

CR = flitési, hiitési sebesség

=
]

érzékenység

i

S = papirsebesség
A 6. 4brdn az 1/11 anyag egyszerii olvaddsi
/T 1/ és kristdlyosoddsi /H 1/ folyamatdt ldathatjuk,

mely eldlbbi éles endoterm csucsként, mig ez utébbi



elhuzdédé exoterm Atmenetként jelentkezik.
A 7. dbrdn az 1/1 anyag felvétele ldthaté,

mely monotrop S, dtmenettel jellemezhetd. TFutésben

A
/F 1/ csak a 43%36,5 K-nél endoterm, hiitésben a 410
K-nél és a 406 K-nél is megjelend exoterm dtmenet
figyelhetd meg. Bz utdbbiak koziil a 410 K-nél je-
lentkezd az I—SA, mig a 406 K-nél jelentkezl a SA—C
dtmenetnek felel meg. Liathatd tovdbbd az, hogy a
nagyobb entalpiavdltozds a kristilyos Allapotba va-

16 visszatérést jelenti, ennél jéval kisebb az izo-
trop-mezofizis dtmenet entalpiavidltozédsa.

A 8. dbra a 3/7 vegyulet termogramjit mutat-
ja. Az elsd flitésnél /F 1/ egy C-I dtmenet taldlhatd,
A hiutéskor jelentkezd kis csucsaz I-Ch valtozasnak
‘felel meg. Tovabb hiitve az anyagot kristdlyosodds nem
figyelhetd meg. Az ezt kovetd mdsodik futésben /F 2/
visszakapjuk a Ch-1I dtmenetet. A mintdt 280 K-en hosz-
szabb ideig termosztilva végbemegy a kristdlyosodds a
Ch-C 4tmenet. A tovAbbi megismételt fiitéskor és hiités-
kor az ellzlekkel megegyez8 dtmeneteket taliltunk.

A 9. 4brin a 3/5 anyag felvétele ldthatd. Az
els$ futési ciklusban /F 1/ a C-I &dtmenet detektdlha-
t4. Az ezt kovetd hiitéskor /H 1/ megkapjuk az I-Ch
stmenetet. A megismételt filitéskor /F 2/ A Ch-I dtme-

netet visszakapjuk €s ezt kovetden kristdlyosodik ki



z ’

az anyag /exoterm csucs/, majd magasabb hdémérsékle-
ten megolvad /endoterm csucs/. A futéskor jelentkezd

Ch-1 dtmenet kinagyitva a /F 2/ gorbe felett ta-
14lhaté. Hosszabb ideig ‘termosztdlva 280 K-en a min-
tit, a kristdlyosodds lejdtszdédik, amit jél mutat a
/F 3/ futési felvétel, ami megegyezik /F 1/ felvétel-
lel.

A 10. 4brin az 5/1 anyag termogramja ldthaté.

Az elsd felfiitésnél /T 1/ a C-I dtmenetet taldljuk
359 K-nél, visszahiitéskor /H 1/ az I-Ch~8 dtmenetek
kovetik egymdst. A minta 260 K-ig hiitve nem kristéd-
lyosodik. A 260 K-rd8l induldé fitéds /F 3/ esetén 299
K-nél, illetve 318 K-nél exoterm csucsok figyelhetdk
meg, melyek a SC-CII és a CII—CIII aAtmenetekhez ren-
delheték. A magasabb hémérsékletek felé haladva a
CIII-SC’ majd a Ch és I dllapotokat jelzd csucsok
jelennek meg. Ha 280-285 K-en rovid ideig /10-20
perc/ termosztilunk, melyet a /F 2/ fiités kovet, ak-
kor csak a 8,-C;11-Sq atmenteket kapjuk meg, a Ch, I
dllapotokon kiviil,melyek mindig megjelennek. Hoészabb
ideig termosztidlva a mintdt az ell8bbi csucsok nidveke-
dése figyelhetd meg, ha legaldbb 2-4 Sran 4t folytat-
juk a termosztalast, akkor a CIII-—SC Atmenet lesz
csak detektdlhatd.

A 11. Zbrdn az 5/11 anyag felvételét mutat-



juk be. hz elsd felfutésnél /F 1/ a C-1 Atalakuléds
megy végbe. A visszahiitéskor /H 1/ a I—SA Atmenet
mutatkozik. A mgsodik felfutés /F 2/ sordn 300 K-
nél jelentkez8 exoterm Atmenet 1dtszik, ami nem més,
mint a SA-CII dtalakulds, melyet tovabbi futéskor
kovet a Cyp=S, és a S,-1 folyamat. Ha visszahiités-
kor 290 K-en megdllunk és termosztalunk, akkor a
SA”CII dtmenet 10-15 perc alatt lejatszdédik. Erre
bizonyiték a 290 K-rdl induld futés /T 3/, amikor is
a 300 K-nél lejitszédd 5,-Cy; Atmenet mir nem lesz
megfigyelhetd, mivel ez a_termosztilds alatt lejat-
szédott.

A 12. dbrdn a 10/1 anyag termogramja ldathatd.
Az elsd felfutésko? megjelennek a CI-/I/—CII-Ch~I

fazisdtmenetek. Hitéskor /H 1/az 1-Ch-C dtmenetek

III
jadtszddnak le. A misodik Telfitéskor /F 2/ a Crir™
—/I/--CIV--CII kristdlyos dtmenetek jelennek meg, me-
lyek sorban endoterm, exoterm, exoterm h6szinezetﬁek.
A CIl~t61 ismétldnek az elsd felfitéskor /F 1/ meg-
jelent allapototok. Ez a CII—bSl kiindulé, majd ké-
s8bb ugyanoda visszatérd fizisdtmeneti sor ciklikus

iizermédban tetszlleges szdmban megismételhetd.
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6.3. iz N-/alkoxi-karbonil-metil/-3P-koleszteril-

uretdanok homoldég sora

e O

A vegyuletek fAzisdtmeneti sémdit a 13.4bra
mutatja. Az 1/1 és az 1/2 vegyiiletek monotrop szmek-
tikus-A fAllapotokkal rendelkeztek. Mindkét esetben
a szmektikus-—A dllapotot jellemzd némérséklet inter—
vallum csak néhdny fokos volt.

Az 1/3 és az 1/4 vééyéﬁletek.monotrop kolesz—
terikus é¢ szmektikus <llapvotokat mutattak. Az eldb-
binél szmektikus-A “$1llapotot azonositottunk, mig az
utébbindl nem volt biztonsdggal eldonthetd, melvik
szmektikus viltozat fordult eld. Az 1/3 szdrmazékot
izotrop folyadékbdl hiitve eldszor a "blue phase" je-
lent meg, ezt kovetden egy szintelen, majd egy sze-
lektiv reflexidval rendelkez8 dllapoton 4t jutottunk
a szmektikus szerkezetbe. A hémérsékleti hatdrok az
el&bbi sorrendben 366, 361, 348 és 340 K-nek adddtak.
Az 1/4 vegylilet nem mutatott szelektiv reflexidt.

Az 1/5 vegyiletnél két kristdlyos dllapotot
taldltunk. A koleszterikus és szmektikus éllapotokw
monotropok‘VOItak, A kristdlyosodds 250 K-ig hiitve
nem t6rtént meg, csak tobdb hetes‘290 K-en vald ter-
mosztdlds utdn.

Az 1/6 és az 1/7 szdrmazdkokndl monotrop ko-



leszterikus Allapot jelentkezett. Szelektiv reflexid
nem volt megfigyelhetd. A koleszterikus dllapotbdl né-
hany érds 290 K-en vald termosztélds utan kaptuk visz-
sza a kristalyos médosﬁlatot.

Az 1/8 vegyliletnél szintén monotrop koleszte-
rikus &llapotot figyelfﬁnk meg, itt is jelentkezett
az un. "blue phase". A kristdlyosodédshoz 290 K—en kb.
8-10 dra termosztalds volt szikséges.

Az 1/9 és az 1/10 vegyiiletek monotrop kolesz-
terikus és szmektikus dllavotokkal rendelkeztek. Az
utdbbi szdrmazékndl szmektikus-C dllapot volt azono-
sithaté, valamint két kristdlyos mdédosulatot figyel-
tink meg. .

Az 1/11 és 1/12 vegytletek nem mutattak fo-
lyadékkristdly tulajdonsdigot, csak egy egyszeriu ol-
vadisi, kristdlyosoddsi folyamat volt megfigyelhetd.

Az 1/1-1/12 vegyiiletek fdzisdtmeneti hdémér-
sékleteit az alkoxicsoport szénatom szdmanak fugg€é~
nyében dbrizolva a 1l4. dbra mutatja. A kristdlyos-
izotrop dtmenetek hdémérsékletei az 1/4 és 1/9 eseté-
ben lok+lis minimumot, 1/6 esetében pedig maximumot

mutatott /ecsak a C. méddosulatok vonatkozdsdban/. A

I
koleszterikus dllapotot jellemzd hémérsékletek 1/3-

a

1/5-ig er8sen csdkkentek, ezt kovetden hozzavetlleg

azonos szinten mozgtak, majd 1/9-nél minimumot mutzt-



tak. A szmekiikus dllapotot jellemzd hémdérsékletel
1/1-1/5-ig meredeken csokkentek, majd 1/9 és 1/10C
csetén jelentek meg ujbdél, de mar emelkedd tenden-~
cisfival. Feltind, hogy az 1/9 vegyiilet esetében a
¥ristalyos-izotrop, izotrop-koleszterikus, kolesz-
terikus-szmektikus dtmeneteknél hdémérsékleti mini-
mum jelentkezett.

Osszefoglalva elmondhatd, hogy a homoldg
sorban az 1/11 és 1/12 vegyliletek nem mutattak me-
zomor® Allapotot, az 1/1 és 1/2 monotrop szmekti-
xus-A dllapottal, =z 1/6, 1/7, 1/8 monotrop kolesz-
terikus, az 1/3, 1/4, 1/5, 1/9, 1/10 monotrop ko-
leczterikus és szmektikus dllapotokkal rendelkez-
tek. Az 1/5 és 1/10 esetében két kristdlyos poli-

morf viltozat is megjelent.
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6.4. Az Ne/alkoxi-karbonil—n—propil/—3f3—koleszteril

uretinok homoldg sora

A vegyiiletek fdzisdtmeneti samdit a 15. ab-
ra mutatja. A 3/1 vegylilet enantiorop szmektikus-A
4llapottal rendelkezett. A szmektikus-A dllapot 250
K-ig hiitve nem kristdlyoscdik ki, de kb. 48 éra a-
latt 290 K-en termosztalva az anyag visszajutott a
kristdlyos modosulatba.

A 3/2 vegyilet nem mutatott folyadékkristd-
lyos dllapotot, csak egy sima olvaddst, majd hités-
kor kristdlyosoddst.

i 3/5 vegyﬁlet monotrop koleszterikus £lla-
pottal rendelkezett, szelektiv reflexid nélkiil.

A 3/4 vegyliletnek két kristdlyos mdédosulata
volt. Izotrop 4llapotbdl kiindulva hitésben kolesz-
terikus mezofdzis jelent meg, mely szelektiv ref-
lexidt mutatott, ezt kovetSen a tovdbbi hiitéskor
egy kozelebbrll nem azonositott szmektikus allapotot
kaptunk. A mdsodik €s az ezt kovetd flitési ciklusok-
ban a C; allapot nem jelent meg, csak a CII médosu-
lat. A kristdlyosodds itt is gdtolt, ZSO'K—ig megma-
rad a koleszterikus 4dllapot, de t0bb napig 280 K-en
termosztdlva, az anyag kikristdalyosodott.

A 3/5 szdrmazék monotrop koleszterikus mezo-



fdzist mutatott. Szelektiv reflexid nem volt, csak
a "blue phase” jelent meg.

.A 3/6 vegyilet hasonldan a 3/4-hez két kris-
tdlyos mdédosulattal rendelkezett, itt viszont nem
csak az els8, hanem az azt kovetd fiitési ciklusokban
is megjelent mindkét kristdlyos mdédosulat. 250 K-ig
‘Thittve kristdlyosodds nem volt megfigyelhetd, csak
hosszabb 290 K-en vald termosztilds utén.

A 3/7 anyag monotrop koleszterikus dllapotot
mutatott, a kristidlyos médosulat eléréséhez itt is
hosszabb termosztdldsra volt szﬁkség:

A 3/8 vegyiilet szinte teljesen megegyez8 vi-
selkedésii a 3/6-tal, itt is két polimorf mddosulat
és egy koleszterikus dllapot taldlhaté, mely nehezen
kristdlyosodott ki.

A 3/9 és 3/10 szdrmazdékok megegyeztek abban,
hogy mindkettdénél koleszterikus és szmektikus-A 41—
lapotok jelentek meg hiitésben. A 3/10 esetében kéf
kristdlyos médosulat volt taldlhatd, melyek koziil a
C; csak az els8 fiitési ciklusban jelent meg, ezt k-
vetden mir nem. Mindkét esetben a koleszterikus alla-—
pot szelektiv reflexidét mutatott.

A 3/11 vegyiilet csak szmektikus-A dllapotfal
rendelkezett. A szmektikus &llapotbdél tobb hénap a-

latt sem keletkezett kristdlyos médosulat.



A 3/12 vegyiilet két szmektikus dllapottal
rendelkezett. A magasabb hémérsékletii vdltozat szmek-
tikus-A, mig az alacsonyabb hémérsékleten megjelent
kozelebbrsl nem azonositott médosulat volt. A szmek-
tikus-A szerkezetbll minimum 4 dra 290 K-en valé
termosztdlassal jutottunk vissza a kiinduldsi kris-
talyos médosulatba.

A 3/1-3/12 vegyiiletek fdzisgtmeneti hémérsék-
leteit az alkoxicsoport szénatomszémdnak fliggvényé-
ben dbrdazolva a 16. 4brdt kaptuk. A grafikonbdl lat-
haté, hogy a kristdlyos-izotrop Atmenetek hdémérsék—
letei a 3/3, 3/7, 3/9 vegyliletek esetén helyi mini-
mumot mutattak, a 3/2 esetén viszont kiemelkedden
magas volt /csak a CI médosulatok figyelembevételé-
vel/. A koleszterikus &llapot el8szdr 3/3-nél jelent
neg és 3/10-ig tartott. A koleszterikus dllapot a-
latt 3/4, 3/9, 3/10 esetében szmektikus dllapotot is
taldltunk. A szmektikus-A éllapotbt jellemz4 hémér-
sékletek 3/9-t81 3/12-ig monoton néttek. A koleszte-
rikus dllapotot jellemz§ hdémérsékletek lefutdsa cikk-
cakkos, egy magasabb és egy alacsonyabb kioveti egy-
madst, helyi minimumot a 3/5, 3/7, 3/9 szérmazékoknsl
taldaltunk. Egy esetben ez a minimum egybeesett a

kristalyos-izotrop atmenetek minimuméval,



Osszefoglalva elmondhat juk, hogy a homoldg sorban

a 3/2 vegyiilet nem volt folyadékkristdly tulajdonsd-
gu, a 3/1 vegylilet enantiotrop szmektikus-A, a 3/11
és 3/12 monotrop szmektikus, a 3/3, 3/5, 3/6, 3/7,

. 3/8 szdrmazékok nonotrop koleszterikus, a 3/4, 3/9,
3/10 monotrop koleszterikus és szmektikus éllapofok-
kal rendelkeztek,
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6.5. Az N-/alkoxi-karbonil-n-pentil/-3f ~koleszteril-
T

uretdnok homoldg sora

A vegyiiletek fdzisdimeneti sémdit a 17. dbra
mutatja. Az 5/1 vegyiilet koleszterikus és szmektikus-
C 4dllapotokkal rendelkezetti. A CI—I Atmenet csék
az elsd fitési ciklusban jelentkezik, ezt kovetden
mir nem. A szmektikus-C allapotot 260 K-ig hiitve nem
kristilyosodott ki, de ha 280 K-en termosztéltuk kb.
2-4 drin 4t, akkor a CIII dllapotba jutottunk. Az
SC—CII_CIII dtmenetek a 260‘K~r6l indulé futés ese-—
tén jelentkeztek két exoterm csucs formdjdban 299 és
318 K-nél.

Az 5/2 vegyilet monotrop koleszterikus dlla-
pottal rendelkezett, melyet szinte kozvetlenul kove-
tett a kristdlyos dllapot hiitéskor.

Az 5/7% vegyiillet monotrop koleszterikus és tobb
kristdlyos polimorf &llapottal rendelkezett. A Cpy=C;
kozotti dtmenet 260 K-ig vald hiités esetén, vagy tobb
napos 290 K-en valé termosztélés alatt sem ment végbe.
Fitéskor azonban egy exoterm, majd egy endoterm dlla-
poton 4t visszajutottunk a kiinduldsi Cl'éllapotba.

Az 5/4, 5/5, 5/6, 5/7 vegyiletek monotrop ko-
leszterikus dllapotokkal rendelkeztek. Az 5/4, 5/6,

5/7 esetén 8-10 dris 290 XK-en vald termosztdlds ered-



ményeként jutottunk csak vissza a kiinduldsi dlla-
potba. Az 5/5 vegylilet esetén a 290 K-en vald termosz-
tdlds idltartamitdl fligglen 2-4 endoterm és egy exo-
term fidzisdtmenetet taldltunk. Ez utdébbi 8-10 déra a-
latt 290 %-en is lejdtszddott.

Az 5/8, 5/9, 5/10 vegyiiletek koleszterikus
és szmektikus-C dllapotokkal rendelkeztek. A szmek-
tikus-C dllapotbdl 8-10 dSrds termosztdlds utdn egy
kOzelebbrdl nem azonositott médosulathoz jutottunk
az 5/9, 5/10 vegyileteknél, mely az ezt kovetd fu-
téskor 297,5, illetve 312 K-nél endoterm fizisdtmenet-
ként jelentkezett.

Az 5/11 és 5/12 vegyiilet az el8z8ekhez hason-
1dan szintén egy olyan csoportot alkotott, mely egy-
mdisra nagyon hasonlit, de. a tobbitdl jelentlsen ki-
16nbozott, ugyanis mindkét vegytilet mutatott szmek-
tikus-A d4llapotot szemben az Osszes tobbivel, melyek
nem rendelkeztek ezzel a mezofdzissal. Az 5/11-nél1
hiitésben nem kaptuk meg a szmektikus~A kristdlyos at-
menetet, de 290 K-en kb. 30 perc alatt lejdtszddott,
vagy flitésben exoterm csucsként 300 K-nél jelentke-
zett. |

Az el8dllitott vegyliletek fdzisdtmeneti hé-
mérsékleteit az alkoxicsoport szénatomszdmdnak flgg-

vényében dbrdzolva a 18, dbrdt kaptuk. A grafikonon



1d4thatd, hogy az izotrop-koleszterikus dtmeneteket
jellemz& hémérséklet az 5/1 vegylilettdl az 5/5 ve-
gyliletig rohamosan cstkkent és ezutdn mérsékelten
emelkedett. A koleszterikus-~szmektikus atmenetek
hémérsékletei a szénatomszim novekedtével a 3/8 ve-
gyulett8l fokozatosan emelkedtek. A szmektikus—A
mezofdzis csak a sorozat két utolsé tagjsnal jelent
meg.

Usszefoglalva elmondhaté, hogy az 5/1, 5/8,
5/9, 5/10 vegyiiletek koleszterikus és szmektikus-C,
az 5/2, 5/3, 5/4, 5/5, 5/6 és az 5/7 vegyliletek csak
koleszterikus, mig az 5/11 és 5/12 vegyiiletek csak

szmektikus-A mezofdzissal rendelkeztek.
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6.6. Az N-/alkoxi-karbonil-n-decil/-3(3 ~koleszteril-~

uretdnok homoldg sora

A vegylletek fdzisdtmeneti sémait a 19. &b
ra mutatja. A 10/1 és 10/2 vegyliletek csak kolesz-
terikus mezofdzisokkal rendelkeztek. Az el8bbi az
enantiotrop, az utdbbi viszont a monotrop tipushoz
tartozott. A 10/1 vegyiiletnél a CI--/I/—-CII és a
cIlI-/I/-cIV, illetve a 10/2 szdrmazékndl a CII—/I/-
CIII kristdlyos polimorf dtmenetek voltak megfigyel-
het8k. A zdrbdjelben feltintetett izotrop dAllapot azt

kivédnja szimbolizdlni, hogy az atalakulds csak ezen

az dllapoton 4t jatszddott le. Mikroszkdépos megfi-

gyeléskor a minta ldthatdan megolvadt és ezutdn szin- -

te azonnal kristdlyosodott. Természetesen ez a folya-
mat DSC-vel is kovethetd volt. A 10/1 vegylilétnél
csak az els§ felfitésnél jelentkezett a CImédosulat,
az ezt kovetd futési ciklusokban mar nem volt detek-
talhatd.

A 10/3 szdrmazék nem mutatott folyadékkristdly
dllapotot, csak két kristdlyos médosulata volt.

A 10/4 anyag esetében koleszterikus és szmek-
tikus-C dllapotokat taldltunk. Ezenkiviil két kristd-
lyos médosulat is megfigyelhet§ volt.

A 10/5 vegyiiletnél ugyanez igaz, de eggyel tobb



kristdlyos médosulat jelentkezett, mint 10/4-néli.
A koleszterikus illapotban a'"blue phase" volt meg-~
figyelhetd.

A 10/6 és 10/7 vegyiiletek tulajdonsdgai jo-
formin teljesen megegyeztek. Mindkét esetben kolesz-
terikus &llapotot szelektiv reflexidval és szmekti-
kus-C véltozatot taldltunk. A 290 K-en valé.termosz-
tdlds idejétdl fugglben, ami kb egy nap, illetve egy
hét volt, a Cis» vegy Cqp médosulatokhoz jutottunk.

A 10/8 vegyiletnél ugyancsak koleszterilkus —
szelektiv reflexidval - és szmektikus-C éllapotokaf
taldltunk. A szmektikus-C 2llapotbdél a kristdlyoso-
das gdtolt volt, 290 K-en hozzdvetllegesen egy hét-
re volt szikség az atmenet végbemeheteléhez.

A 10/9 vegyiiletnél a 10/l-gyel analdg médon
jelent meg a CI./I/—-CII polimorf Atmenet. Mindemel-
lett koleszterikus - szelektiv reflexiéval - 4s szmek-
tikus-C dllapotokat taldltunk.

A 10/10, a 10/11 és 10/12 vegyilletcknél is
fellelhet8k voltak a monotrop koleszterikus és szmek-
tikus~C Allapotok. Az izotrop-koleszterikus-szmekti-
kus~C fizisdtmenetek hémérsékletei itt is nagyon ko-
zel estek egymdshoz.

A 10/1-10/12 vegyiletek fédzisdtmeneti hdmér-

sékleteit az alkoxicsoport szénatomszamdnak fliggvé-



nyében a 20. dbra mutatja. A grafikonbdél ldthatd,
hogy az izotrop-koleszterikus dtmenetek hémérsékle-
tei fokozatosan csokkentek, majd a 10/4 szdrmazék-
t61 a magasabb hémolégok felé haladva hozzdvetdle-
gesen azonos szinten marapdtak. A koleszterikus-szmek-
tikus-C dtmenetek hdémérsékletei az el6bbi hatdrnil
jelentek meg el8szor és a 10/12-ig fokozatosan ndve-
kedtek. Igy a koleszterikus dllapotot jellemzd hémér-
sékleti -intervallum fokozatosan szikil.
Osszefoglalva elmondhaté, hogy a 10/3-as nem

volt folyadékkristdly tulajdonsigu, a 10/1 enantio -
trop koleszterikus, a 10/2 monotrop koleszterikus,

mig a tobbi vegylilet monotrop koleszterikus és szmek-
tikus-C Aallapotokkal rendelkezett. A szmektikus mezo-
fazisok koziil csak a szmektikus-C valtozat fordult

”

eld.
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6.7. A kémiai szerkezet és folyadékkristdly tulaj-

donsdgok kapcsolata az, eldallitott vegyiiletek korében

Az el8dllitott vegyliletek kémiailag, szerke-
zetileg nagyon kozel Allnak egymashoz. A vegylletek
négy homolég sort alkotnak /ugymint 1/1-12, 3/1-12,
5/1-12, 10/1-12/. A homoldg sorok kozdtt a kiilonb-
ség csak a két jellemz8 kotési rendszer, nevezete-
sen az észter és karbamit kﬁzﬁtti tdvolsédgban van,
ami az el8bbi sorrendben egy, hdrom, ot és tiz
-CH2- csoport hosszdval egyezik meg.

Fentiek figyelembevételével vegyuleteinknél
a "szerkezet-tulajdonsdg" kapcsolat megfigyelésére

az algbbi lehetdségek adddtak:

a./ a homoldg soron beliili vegyliletek Ossze-
hasonlitdsa, a novekv$ hosszusdgu alkoxi-
csoport hatdsdnak megfigyelésé, /a 6.3,
6.4, 6.5, 6.6 pontokbaﬁ ismertetésre ke~

rilt/;

b./ az azonos alkoxi szubszituenseket tartal-
mazé vegyiuletek, vagyis a homoldég sorok
megfeleld tagjainak Osszehasonlitésaj;

c./ a mégegyezé molekulasulyu vegyliletek - a-~
zon szirmazékok, melyek a szterdnvdz 3 B
szénatomjéhoz azonos hosszusdgu oldallanc-

cal kapcsolédnak ~ Osszehasonlitasa.



A homoldg sorok Osszehasonlitdséndl elmond-
haté az, hogy a 3/3, 5/3, 10/3 vegyiiletek /propilo~
xiszdrmazékok/ a kristdilyos-izotrop .dtmenet hlmér-
séklete tekintetében helyi minimumot mutatnak. U-
gyanigy a 3/7, 5/7 vegyiletek /heptiloxiszdrmazékok/,
valamint az 1/9, 3/9 tagokndl /noniloxiszdrmazékok/
taldlunk hémérsékleti minimumot. Az izotrop-kolesz-
terikus dtmenetek hémérséklete az 1/5, 3/5, 5/5 ve-
gyiileteknél /pentiloxiszdrmazékok/ mutat minimumot,

a 10/5 vegyliletnél viszont ugyanitt toréspont taldl-
haté. Ugyanigy hémérsékleti minimumtaldlhatd az 1/7

/heptiloxiszdrmazékndl / , valamint az 1/9, 3/9 /no-
niloxiszdrmazékok/ izqtrop—koleszterikus atmenetei-

nél.

A szmektikus dllapotokat az 1/1-1/5, illetve
az 1/9-1/10 vegyiileteknél,a 3/9-3/12, az 5/8-5/12 és
a 10/4-10/12 vegyileteknél taldltunk. Az 1. sorozat
esetén a hémérsdékletek 1/1-1/5-ig monoton cs@kkenﬁek,
majd 1/9, 1/10 esetén, ahol ujbdl megjelénik a szmek-
tikus 4llapot, monoton emelkedik. Hasonld emelkedés
figyelhetd meg a 3/9-3/12 vegyiileteknél. Az 5. soro- -
zatban a szmektikus dllapot mdr egy taggal el8bb je-
lentkezik, 3/8-3/12, de a novekvs tendencia itt is ‘
az elébbihez hasonlé. A 10. sorozatban mdr a 10/4

vegytilett8l kezdbdden taldlunk szmektikus dllapoto-



kat a1 hdméruéklet novekeddse a 10/4-10/12 sorrend-
ben viszont mir kisebb, mint az ell8bbieknél.

Figyelemre mélid, hogy a propiloxi~, pentil-
oxi-, heptiloxi-, noniloxiszdrmazékok eldtt és utdn
a jellemzd fdzisdtmeneti hémérsékletek megviltoz tak.
T6bbsdéglikben minimumot taldltunk az el8bbi helyeken,
de egy dllapot megszinédse, vagy jelentkezése is gyak-
ran ugyanitt figyelhetd meg.

Az azonos molekulasulyu viltozatok kozott
jellemzének mondhatd Osszefliggést nem taldltunk. Igy
pl. az 1/11 monotrop szmektikus-A dllapottal, a 3/9
monotrop koleszterikus és szmektikus-A dllapotokkal,
az 5/7 szdrrazék monotrop koleszterikus dllapottal
és két kristdlyos vdltozattal, a 10/2 monotrop ko-
leszterikus dllapottal é€s hdrom kristdlyos vdltozat-
tal rendelkezik. A h6mérsékleti hatdrokat illetden
sem figyelhetd meg hasonldésig, sem az eldbbi példi-
ndl, sem hasonld mddon kapcsolatba hozhatd vegyiile-
teknél.

Vegylleteink kedvezlen felhaszndlhatdk tobb
komponensi - a terﬁogréfiéban alkalmazott - keveré-
kek készitéséhez. Mivel anyagaink koziill sok kiilono-
sen nehezen kristdlyosodik, ez a korilmény is indo-
kolhat ja el8bbi felhaszndldsukat. Ilyen célra a leg-

kedvezdbb tulajdonsdgokkal rendelkeznek mind a négy
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homoldg sorbdl @ propiloxitdl a noniloxiig terjedd
szarmazdékok, melyek ezen tulmenden a legalacsonyabb

fAzisdtmeneti hémérsdkleteket mutattik.

’

6.8. Tisztasdge meghatirozasa differential scanning

calorimeter-rel

Mintdink vizsgdlatdt kalorimetrikusan végez-
tik, kézenfekvdnek latszott kihaszndlni azt a lehe-
téséget, hogy a fazisdtmeneti vizsgdlatokkal pérhu-
zanosan anyagaink tisztdségéra vonatkozdban is kovet-
keztetéseket vonjunk le. Az 5.5. részben részletesen
ismerfettuk azt, hogy a szennyezl anyag tartalom mi-
ként mddositja a folyadékkristdly tulajdonsdgokat. A
kromatografids vizsgdlatok mellett, melybdl csak aszt
Allapithattuk meg, hogy anyagaink vékonyrétegen egy-

ségesnek mutatkoznak, tehidt kromatogrdfidsan tisztdk,

oy

asznosnak tiint a fenti mdédon egy fliggetlen médszerrel
is meghatdirozni a tisztasdgi paramétereket.

A szennyezlk hatdsdira bekdvetkezd leadéspont‘
csokkenés miér régdta ismert jelenség, az olvaddspont
mérés dltaldnosan haszndlt médszer a szintetikus ké-

midban, s az olvaddspontot mint jél definidlt fizikai

mennyiséget gyakran . capcsolatba hozzdk az anyagok tisz-



tecioival. 4 szokdsos olvaddspont mérés ilyen célu
Felhagrn~lid.dhe nzonban ismerni kellene o teljesen
tiszts anyas; olvaddspont jat, ami pl. uj anyarsck ess-
Lén ner hozzdTérhetd. 1lyenkor Altaldbon valamilyen
alkalnmas médszerrd /dtkristdlyositds, desztilldlis,
stb.,/ 2ddig lisztitjdk az anyagot, =amig olvadisponi-
ja nem vealtozik. Uz a megoldds viszont nem feltétle-
nil jé, ugyanis ha meggondol juk anyagaink dltaldban
azért szennyezettek, mert nem tudjuk valamilyen adott
médon ftovibb tisztitani dbket.

Az un. "abszolut tisztasdgi vizsgilati" méd-
szer segitsépével uzonban szennyezett anyagot hasz-
ndlva méréseinkhez meg tudjuk mondani mekkorinak kel-
lene lenni 2 tiszta anyag olvaddspont jinak, illetve
mekkora a szennyezl anyag tartalom /37/. A médszer
elméleti alapjdt a van’t Hoff Usszefliggés adja meg,

mely dltaldnos alakja a kovetkezd:

ahol Ty, az olvadds kozbeni pillanatnyi minta hémér-.
i

séklet, y; az ellbbi hémérsékletig megolvadt minta

tomegének az Ossztomeghez vald aranya, "A" pedig is-

mert mennyiségekkel kifejezhetd ardnyossigi tényezl:



ahol R a gdzdllandé /értéke 8,314 J K+ mé1™Y/, A H
pedig 22 olvadédsh8 /J mél—l/. T, & tiszta anyag olva-
déspontjét, X5 a szennyez$ anyag koncentricidjit je-

151i. Tovabba

Yy ot ¥ toele Yy o= Y es

T
vy’ Tyg’ i

hémérsékletig megolvadt minta tomege. Az egyenletbdl

ahol Y a minta Ossztomege, Yis Yp» ¥4 @ T

kovetkezik, ha Ty{ értékeket az l/yi fliggvényében 4b-
razol juk, akkor egyenest kell kapnunk. Ha az egyenest
az l/y{ = 0 értékig extrapoldljuk, a tengely metszet
megad ja T értékét /21. dbra/. A AH olvadishd is-
meretében /mely meghatdrozdsdhoz szintén nincs sziik-
ség fiszta anyagra/ az egyenlet megoldhatévd vdlik
x,-re, azaz a szennyez$ anyag tartalomra.

A DSC-késziilék mitkodési elvébbl addédéan /38/
a minta olvaddsakor detektdlt csucs alatti teriilet

arinyos az anyag olvaddshdjével a kovetkez§ egyenlet

értelmében /22. dbra/.




ahol AH az olvaddshd, T a csucs alatti teriilet,
Y a2 minta tomege, S a papir sebesség, E az érzékeny-
ség.

A"K"készlilékdllandd meghatdrozhaté egy tisz-
ta és pontosan ismert olvaddshlvel rendelkezd anyag
termogramjabdl. Ilyen anyagoknak dltaldban az indi-
umot /tisztasdg 99,999 %/ szoktdk haszndlni, ami egy-
ben a hémérséklet hitelesitd anyag szerepét is be-

tolti /Aﬂhindium

= 3264,15 § m61"Y/ / 38/.

Igy az egyenlet megolddsahoz -~ a tisztasdg
meghatirozdsihoz - szikséges valamennyi adattal ren-
delkeziink. A mddszer érvényessége csak bizonyos fel-

tételek esetén 411 fenn, nevezetesen /39/:

a./ az dtalakulds kvdzisztatikusan torténik,
vagyis az olvadék mindig termikus egyen-
gulyban van a szildrd fdzissal. Ezt meg-~
k6zelitend$ a késziilék legalacsonyabb  fii-
tési sebességeit valasztottuk mérésiinkhoz,

nevezetesen az 5,16x10—5 K g1

2 1

v 1lletve az

1,03x107° K s ~—-et,

b./ a folyaddkkristdly és a szennyez§ anyag
idedlis oldatot alkot a folyadék fiézisban
/érvényes a RAOULT-torvény/,

c./ a szennyezd anyag nem o0ldddik a szildrd

fazisban.



A 23. dbran az 5/9 vegyiilet Tyz - l/yi gra-
fikonja van dbrazolva. Lathatd, hogy alvért egyenes
helyett a figgvény gbrbiilettel rendelkezik /szagga-
tott vonal/. Az irodalomban /410 / ezt azzal magyardz-
zdk, hogy a szennyezd anyag az olvaddspontot tobb
fokos tartomdannyd nyujtja, aminek az a kovretkezménye,
hogy a DSC-gbrbe /csucs/ kezdete az alapvonalba mo-
sédik és az integrdlds kezdd pontja nem tiizhetd ki
egzaktul. E miatt a részben szubjektiv, részben ké-
sziléki ok miatt a megolvadt frakcidval arinyos te-
riiletek szdmitdsdndl egy "a" értékkel kevesebbet mé-
rink. A valédi frakcidkat tehdt a kovetkezd képpen

kell szdmolni:

yi + a

y!:
1 Y + a

igy az egyenletiink alapja a kovetkezd képpen médosul:

R x Tg x X

2 Y + a
T = T - X
vi 0 AH yit @

Az ismeretlen "a" érték meghatdrozdsdra egy szukcesz-
sziv aproximicids mdédszert szokds alkalmazni, megke-
resik azt a szdamot, mellyel a gorbilet minimalizidlha-
td. Az irodalomban /41/ az Osszteriilet 2-15 %-a ko-

z5tt viltozik "a" értéke. Ez az érték pl. az 5/9 ve-~



gyiletiink esetében 10,5 %-os korrekcidénak adddott
/2%. dbra/. Fentiek alapjdn a szémitdét elvégezve
az 5/9 vegylletiink tisztasdga 99,62 mél %-nak add-
dott. Mivel csak szurdprdbaszeriien akartuk alkal-
mazni a médszert anyagaink tisztasigdnak ellenlrzé-
sére, valamint szdmitégépes kiértékeld rendszer hi-
jan - Yy értékek meghatdrozdsa grafikus intégrélés-
sal lassu és nehézkes - mindegyik homoldg sorbdl
csak egy anyag tisztasdgit hatdroztuk meg, melyek

a kxovetkez8 értékeknek adddtak:

1/12 99,74 mél %
3/7 = 99,46 mél %
5/9 99,62 mél %

10/11 99,67 mél %

]

i
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7. 085ZEFOGLALAS

z

zerkezet és a folyadékkris

A

A kémiai sz

i/

.u
*u\

aly tulaj-
donsdgok kozdtti kapcsolat megismerése érdekében
184 1litottuk az N-/alkoxi-karbonil-n-alkil/-3p-
koleszteril-uretdnok négy homoldg sordnak 48 tag-
jdt. A vegylileteket a megfeleld aminosav-észterek
és koleszteril-kldr-hangyasav-észter reakcidjdval

nyertik;

Az elBallitott vegyileteket oszlopkromatogrifid-
val és kristdlyositéssal tisztitottuk. Az anya-
gok tisztasdgdt vékonyréteg kromatogrifidval dés
a klasszikus krioszkopikus médszer D3C-re valéd

adaptala;aval un. "abszolut tisztasdgvizsgalati

"méad" segitségével végeztiik;

A folyadékkristdly texturdkat flithetd térgyasz-
tallal elldtott polarizdcids mikroszképpal, a .
jellemz8 termodinamikai adatokat DSC-késziilék-

kel hatiroztuk meg;

A

A vizsgdlatok egylittes adatai alapjan megadtuk
a vegyiiletek fizisdtmeneti sémait, melyek egy-
rtelmien jellemzik a mezomorf allapotokat;

A nyert adatok alapjin tendenciajellegii Ossze-

fliggések megdllapitdsdra nyilt lehetdség.

2
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