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Opti€ka molekularna anizotropija materijala i Rayleighevo rasejanje

1ZVOD

Rayleighevo rasejanje izrazeno formalizmom depolarizovanih i polarizovanih komponenti pruza
mogucnosti za analizu optic¢ke molekularne anizotropije za tecne materijale (Ciste, razblazene
rastvore sa velikim i malim molekulima). Postoje razni uredaji za merenje rasejanja, ali se i sa
aparaturama sa statickim rasejanjem dobija dosta podataka. Primenom He Ne lasera na
oshovnom prelazu 632,8nm na uredaju laboratorijskog tipa, mereno je rasejanje organskih
rastvarala karakteristicnih za etaloniranje. Ova merenja su posluZila i za poredenje karakteristika
materijala dobijenih sa spontanim izvorima i kvantnim generatorima—laserima. Na osnovu potvrde,
ocenjena su i merenja manje poznatih materijala i od interesa za bioloske procese (fitola i srodnih
jedinjenja za sticanja uvida u pona$anje fitil grupe).

Kljucne rijeci: laser, rasejanje, molekularna anizotropija, rastvori, biomaterijali.

1. UvOD

Molekularne reakcije izmedu hlorofila i drugih

membrana tilakoide, najviSe su prouCavane za
komplekse tipa donori-akceptori elektrona; inter-
akcija spoljasnjih lanaca hlorofila: fitil grupe i drugi
konstituenti membrane nisu mnogo analizirani. Za-
to je od interesa pracenje fitola u organskim ras-
tvaraCima sa razli¢itim duzinama ugljenikovog lan-
ca. Rasejanje svetlosti u obe varijante (statickoj i
dinamickoj), moZe da bude jedna od korisnih meto-
da. Ovo posebno vazi, ako se radi o poredenjima
raznih ponasanja, a ne samo o apsolutnim vred-
nostima merenja.
Jedan od prilaza analize je putem formalizama za
razdvajanje doprinosa razliCite prirode, razli€itih
tipova fluktuacija. Tu se posmatraju prividne anizo-
tropije materijala u rastvoru i Cistih materijala. Cil]
razmatranja je vezan za dalju primenu rasejanja u
prisustvu konstituenata membrane / digalaktozodili-
noleinski glicerid ili u karotenoidima. Dalje bi sledilo
ispitivanje uticaja osvetljenja i doziranih ozraava-
nja koherentnom svetloScu i ispitivanje hlorofila u
raznim jedinjenjima. Postepen tretman je potreban
zbog kompeksnosti i krhkosti horofila, cena proiz-
voda i potrebe za specijalnim tehni¢kim podrSkama
[1-4], slika 1.
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Slika 1. Hlorofil a i fitol
Figure 1. Chlorophyl a and phytol

Jedan prilaz rasejanju o te€nosti moze da se
koristi direktno za interpretaciju Cistih jedinjenja,
razblazenih rastvora, plazma sredina i aproksima-
tivno za koncentrovane rastvore. Ovo je moguce,
ako se uvedu korekcije na interno polje u izraze,
koji se dobijaju putem termodinamickih i statistickih
posmatranja rasejanja molekula (atoma). Anizo-
tropija Cistih teCnosti se raCuna po korekcijama,
koje je godinama formirao niz autora [5-8],
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gde je M - molekularna masa, N - Avogadrov broj,
d - gustina, p -indeks prelamanja, F — elektri¢no po-
lie, V — zapremina rasejanja, A - talasna duzina, iq -
depolarizovana komponenta (slika 2).

Depolarizovana komponenta Rayleighevog ra-
sejanja mernog intenziteta I, (ili i) izrazena kroz
konstantu R;, nalazi se u prakticnoj vezi sa ani-
zotropijom y° i ukljuena je u odabrani standard za
etaloniranje aparata,

M P i
72 = Ketalon E 5 ( J . 2
(/u + 2)2 letalon / meren

Kao etalon je primenjeno nekoliko te¢nosti — or-
ganskih rastvaraca (benzen i dr.) i u predlaserskoj
eri. Primenom stimulisane svetlosti, razvojem elek-
tronike, racunarskih sistema, obrade signala i eta-
loni sa manjim intenzitetima rasejanja su postali od
interesa za etaloniranje.

A An
L
.AY Rasejani
Incidentni shop
snop

Slika 2. Geometrija rasejanja
Figure 2. Scattering geometry

Ovde je dat izbor merenja komponenti raseja-
nja o nekoliko poznatih teCnosti da bi se dobila
realnija ocena za fitol i druge te€ne materijale od
interesa za biologiju. Za te€nosti Ciste i u rastvo-
rima, ukljuéujuci i prahove u rastvoru vazi:

e intenzitet rasejanja (od X oblasti do vidljive) i
njegova angularna zavisnost,

e depolarizacija pod 90° (danas proSirena na ceo
polukrug),

e dvojno prelamanje (polimera, koje nastupa i
zbog savijanja — elasti¢nih deformacija lanca),

¢ dvojno prelamanje, vezano za elektricna i mag-
netna polja (efekte Kerra, Faradeya i dr.) Polja
mogu biti spoljasnja, ali i asocirana sa samim
shopom veceg intenziteta,

e cirkularni dihroizam,

zavise od opti¢ke polarizacije. Dobijanje tenzora

optiCke polarizabilnosti i anizotropije kvantitativho

objasnjava i predvida karakteristike i ponaSanja

materijala. Proracuni polarizabilnosti, ukljuCuju i

invarijante tenzora. Potrebno je da se komponente
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veza ili grupacija atoma u molekulu usrednjavaju
(ako postoje makromolekuli, usrednjavanje je pre-
ma konformacijama) za dobijanje invarijante ten-
zora. Svi radovi idu ka ideji ulazaka molekula u
veze sa karakteristikama kolektiva sredine (termo-
dinamicke, opticke, elektricne, fiziCko-hemijske);
nekoliko veli€ina iz teorije rasejanja dobijaju se iz
merenja Rayleighevog rasejanja i pokazuju direk-
tno molekularne performanse. Male depolarizacije
teCne sredine znace da je materijal makroskopski
izotropan, to znadi da su molekuli iste tecnosti i u
rastvoru su slabo anizotropni i obrnuto.

Amplituda svetlosti rasejane pod 90° je [9]

421 3

T

:g 0 aLAO ()
1

o= R"aR, Rje ortogonalna matrica transformacije
laboratorijskog sistema u sistemu tenzora polari-
zabilnosti a, R-sadrzi orijentaciju centra rasejanja u
definisanom prostoru sa polarnim koordinatama (O,
a).

Za svetlost polarizovanu vertikalno:

42 . #o
A="T R'aR |0 (4a)
ak 1 0
A=4T T (4 b)
v i AOZ; Rsi’ Ruast
S,

s,t = 1,2,3 (vezano sa koordinatnim sistemom sa
Cesticama). Rasejan intenzitet izraCunat usred-
njavanjem:

Iy =loK X% <(R31Rths‘t' Rtl‘]>astas‘t' ®)
sts't

Intenzitet totalnog rasejanja predstavijen sa
komponentama |, i I, odnosno komponenta polari-
zovanog rasejanja |, — | i depolarizovana kompo-
nenta lp—i su dobijeni prema usrednjavanjima po
uglovima orijentacije molekula i dovode do praktic-
nih veza sa polarizabilno$¢u o i anizotropijom yz
[10].

4 1
I, =1oK| a? +— 32 |1, =1K| =52 |- 6
vo[a+457]h 0(157] (6)
Pokazuje se da je polarizovana svetlost odgo-
vorna za polarizabilnost, a molekularna anizotropija
i Rayleigheva depolarizovana komponenta je di-

rektno proporcionalna anizotropiji y° [11-13].

Formule za rasejani intenzitet su korigovane
pojavom internog polja u raznim teoretskim izvo-
denjima (korekcija prema Lorenz-Lorentzu i dr.),
gde je uklju¢en indeks prelamanja materijala. Po-
stavlja se pitanje vezano sa fluktuacijama raznih
tipova, odgovornih za rasejanje. a i y2 su invarijante
tenzora a. U literaturi se nalazi i definicija putem
tenzora (3 [9].To je invarijanta tenzora drugog ran-
ga i uvek ima svoju posebnu ulogu. Za slucaj
simetri¢nog f3,
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y? =Sip(BTB) ,za y* je opstiji oblik /6 7 ©)

72 =Sy —az ) +(az —ass f +(as —a11)2]+3(0‘122 +as’ +a232)- (8)

2

Analogni izrazi su sa indeksima zz xx, yy, zy i
kombinacije, gde su a,y, Oy, Az, Oy, Oy, 0y, Clanovi
tenzora opticke molekularne polarizabilnosti u pra-
vougaonom koodinatnom sistemu. Za gas i raz-
blazene rastvore za vertikalnu depolarizaciju [1,11]
vazl:

. (©)
P 5% 1 ay?
a depolarizacija za prirodnu svetlost,
6 2
Py = + (10)
450 +7y2

ProraCuni a prema Semi, gde vazi opticka va-
lenca ne zavise od konfiguracije lanca molekula.
Sumiraju se elementarni doprinosi vezani za ka-
rakteristiéne uglove molekula {¢}. Postoje prirodne
veze depolarizacije, Kerrovog efekta, dvojnog pre-
lamanja, dinamika te¢nosti i konstante fotoelas-
ticnosti makromolekula u rastvarau i uz njih se
moze dobiti opis polarizabilnosti i anizotropije. Teo-
rija i eksperiment rasejanja svetlosti su sa mnogo
mogucnosti za dobijanje raznih podataka, koje je
teSko objasniti, ako situacija nije opti¢ka Cdista.
Aproksimacije i greSke, koje se ne mogu izbedéi, a
postoje u teoriji te€nog stanja su mnogobrojni.

2. EKSPERIMENT, REZULTATI | DISKUSIJA

Aparatura [7] je u odnosu na aparature za
dinami¢ko rasejanje mnogo jednostavnija, ali za
merenja sa dobrom repeticijom i sa sigurnim eta-
lonom, kakav je benzen ili cikloheksan, uklapa se u
merne skale drugih aparatura. Aparatura se bazira
na laboratorijskom specificno konstruisanom foto-
goniodifuziometru [14] sa snopovima dva lasera
He Ne sa polarizovanim i nepolarizovanim snopom,

koji rade na istom prelazu. Raseganje se meri pod
svim uglovima svakih 15°, od 15° do 175°, $to od-
govara i merenju transparencije. Merenje moze biti
diferencijalno ili integralno. Merenja su realizovana
sa uzorcima optic¢ke Cistoce, polazec¢i od proizvoda
spektroskopske Cistoce. Uticaj popravki na geo-
metriju Celije zavisi od upotrebljene kivete.

Za kompletne interpretacije merenja kompo-
nenti rasejanja za polarisan snop i za laserski snop
sa nepolarisanim izlazom, izvr§eno je za talasnu
duzinu He Ne lasera i Ar":jon lasera, niz merenja
indeksa prelamanja putem Pulfrichovog
refraktometra. Kao izvori su koriséeni snopovi, koji
se koriste i za rasejanje uz primenu skretnog
ogledala. Merenja su vrSena u termostatiranim
uslovima. Pored toga, kori§¢ena su i merenja ili
krajnje vrednosti za anizotropije dobijene podataka
za zradenja Hg lampe i za 5461A (1 A=10"° m).
Gustine te¢nosti su merene metodama baziranim
na kapacitivhim transformacijama.

Prema podacima merenja depolarizovanog in-
tenziteta, komponente i, nasih merenja za indeks
prelamanja i gustine, izraCunata je anizotropija Ci-
stih teCnosti i vrSeno je poredenje sa literaturom i
izabrane vrednosti su predstavljene u tabelama 1-3
(tab. 1-podaci, tab. 2. nasSe vrednosti za date te¢-
nosti i poredenje sa lit. [7,11,15-23,29-31]).
Promena etalona uti¢e i na apsolutne vrednosti i
ako se vodi ra€una o lancu korekcija (tabela 3).

Promene za konstantu etaloniranja za slucaj
cikloheksana mogu da dovedu do varijacije u
vrednosti anizotropije. Dati su rezultati za vrednosti
dve serije merenja i ocena anizotropije za razne
talasne duzine. Sa dana3njim interpretacijama ne-
sigurnosti ocene nesigurnosti merenja, [24] pred-
stojao bi duZi proradun za ocene rezultata i za-
mene etalona.

Tabela 1. Indeksi prelamanja i anizotropije za izabrane tecnosti
Table 1. Refraction indices and anisotropies for selected liquids

- Y . Polarizabilnost
2 %k 6
Materijal (te€¢nost) Ne328 Nsa61 i (a.u.) ve e (A% <a> (10%%cm?)
230,152 12,941
Nitrobenzen 1,54864 1,54997 1,36358 (214,75)
215,75
Cikloheksan 1,42194 1,42354 0,008766 1,5713-3,2 10,95
(0,093)
29,009 10,329
0,19749 28,616
benzen 1,49493 1,49792 (0,0209) (27.4769)
17,02
0,4262 78,628 12,288
hlorobenzen 1,51864 1,52211 (0.4232) (67.764)
1,62683* 38,530
1,62475*
fitol 1,46928 1,5011* ggggggg 42,18-72,66
1,4623* ’
1,4595(np)*

*razna literatura; **dobijanje iz rastvora ili Ciste te€nosti
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1 A =10"° m (i danas se koristi u stranoj literaturi).
Jedinice za polarizabilnost su u Sl jedinicama
C-r\[;Z-V'l:AZ-s“-kg'1 a u CGS sistemu cm® tj. 10
cm®.

6
a(cm?®) =&a(c-m2 v
472'50

(11

Anizotropija je dimenziono vezana za kvadrat
o, pa vaze iste relacije.

Tabela 2. Merenje raznih serija anizotropije i poredenje sa literaturom.

Table 2. Measurement of various series of anisotropy and comparison to references

v, v, 2 2 Odstupanje Odstu- Oiit'l:e
3 (A% (A% . . pan panje pan)
Tecnost (A% [15] (A®) [29] % %
A B C C (AC) % [25]
(Ns461) (Ns461) (BC) (CD)
Cikloheksan 1,565 1,57 1,5 7,93 0
M=84,162
Benzen 28,62 28,616 30,5 6,16 6,18
M=84,162
Hlorobenzen 66,48 78,63
M=112,56
Nitrobenzen 215,8 230,15
M=123,12
n-dodekan 18,02 18,28 18,2 15,29 0.98 7,6 16
Tabela 3. Uticaj promene etalona na anizotropiju
Table 3. Influence of etalon change to anisotropy
B 2
Materijal (rel.llje 9 i, (rel.jed) +* za 546,1nm GgZ,Eim
CCly 0.0092 0,0256 2,23 2,2368
CsHs 0,209 0,185 14,72 14,723
Fitol 0,07789 0,1725 54,146 54,298
Cikloheksan 0,093 0,016 1,565 1,57
Hinolin 0,5694 0,848 58,7616 58,82

Za neke uzorke su merenja vréena samo pod
90°, a za druge je radena angularna raspodela.
Time se za preciznije apsolutne vrednosti treba da
koriste merne vrednosti iz angularne raspodele. U
literaturi se koristi bar dva metoda za dobijanje yz.

Koristi se i

52 2p,N
572 (nz —1)1+/0u

ili izrazi tipa (1,2).

52

(12)

Rezultati ovog rada se za poznate teCnosti
uglavhom slazu sa literaturom. Prividne anizo-

tropije mogu da mnogo variraju. U tabeli 4 su date
Rayleigheve konstante za hlorbenzen, nitrobenzen
i fitol uz relativne vrednosti depolarisane kompo-
nente. Merenja laserom su mnogo preciznija s
obzirom na Sirinu liniju lasera u odnosu na Hg luk u
literaturi. Da bi se izradunalo y* prema &° i polari-
zabilnosti «, koristili smo merenja iz laboratorije,
podatke iz literature, proraune o iz molarne
refrakcije. Cesto se koristi izraz, koji odreduje
duzinu lanca,

2
[<7n >J =127(Acteec ~1954acy . (13)

Tabela 4. Intenziteti polarisane i depolarisane komponente i Rayleighevi faktori

Table 4. Intensity of polarized and depolarized components and Rayleigh factors

Materijal i(a.u.) I (a.u.) Ne328 R
(osetljivost 1mV) (osetljivost 1mV) 10%cm™)
hlorbenzen 0,4232 1,212 1,522 13,66
nitrobenzen 1,3636 2,476 1,55 36,157
fitol 0,077889 0,6645 1,4515 4,693
506 ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 4
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Rayleigheve konstante materijala se dobijaju u
odnosu na izabrani etalon, korigovane za indekse
prelamanja uzorka i etalona. Postojalo je koriSéenje
Rayleighevih faktora za benzen za polarisanu i
nepolarisanu svetlost, a dalje se to prenosilo i na
druge etalone po izboru laboratorije.

Tabela 5. Razlika u anizotropijama za 546,1nm i

632,8nm
Table 5. Difference in anisotropies for 546,1nm and
632,8nm
Supstanca | Y 2 R®koriséeno | y?, A°koridéeno
Ns461 Ne328
Cikloheksan 1,565 1,57
Benzen 28,62 28,616
hlorbenzen 63,743 64,765
nitrobenzen 215,718 215,75
fitol 42,062 42,1798

BioloSka vaznost za radikal fitila i dalje trazi na-
stavak istrazivanja. U literaturi je manje radova o
konformaciji i ponasanju ovog radikala ili fitola, pa
se i dalje traze metode za dobijanje strukture fitola
u molekularnim interakcijama. Depolarizovano
Rayleighevo rasejanje DRD je jedna od tehnika za
konformacije normalnih alkana i za proucavanje
korelacije translacije i orijentacije ovih jedinjenja u
te€nom stanju. Ovo je radeno i preko Rayleighevih
R, F ili Coumoovih faktora i drugih definisanih
veli¢ina [7, 25].

Vazan parametar, prividna optiCka molekularna
¥*, analizirana je za homologe heterocikliéne mole-
kule, ugljovodonike — alkane (normalne i razgra-
nate). y* fitola i jednog njihovog derivata, fitilacetata
prema duZini lanca upucuje da se pri interakcijama
molekuli orijentiSu paralelno (paratropizam), $to
odgovara te¢nim alkanima. Fitol ima visi y2 u odno-
su na dosta drugih materijala. Tu postoje molekul-
arne korelacije, $to odgovara pojavi dimera vezanih
hidrogenim vezama i paratropizmu. Pri prou€ava-
nju hlorofila, vazne su molekularne interakcije i €ini
se da dolazi do drugadijih strukturalnih ponaSanja.

Ova su prou€avanja vazna za razumevanje
primarnih akata fotosinteze, biomolekula i za razne
druge procese [27-29],a prou€avanja mogu da se
proSire i na nelinearne efekte sa pojacavanjem
intenziteta i uklju€enjem viSe snopova od kojih neki
greju materijal a drugi samo sluze kao sonde.
Radikal fitil je vaZan i kao deo strukture vitamina.
Sa ovakvim stavovima se slazu rezultati infra-
crvenih - IC spektara. IC spektri se lakS§e mere u
odnosu na pripremu uzoraka i viSe je podataka o
njima, nego o kvazielasticnom rasejanju u slucaju
fitola.

ZAKLJUCAK

StatiCko rasejanje svetlosti se i na prouCava-
njima materijala od interesa za biolodke procese,
pokazalo kao pogodna metoda za pracenje dina-
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mike distih teCnosti i rastvora. Sluzi i za kom-
plementarnu tehniku pored elektrooptic¢kih efekata
za definisanje polarizabilnosti i anizotropije. Kada
se laboratorija odluci za rad za jednu veli¢inu, sa-
mo merenje depolarisane komponente apsolutnih i
relativnih anizotropija, podaci su dosta reprodu-
cibilni, medanje (tatnih teorijskih izraza i ubaci-
vanje delimiéno u merne podatke, mozZe da dovede
do odstupanja, sto je Cinjenica o kojoj se mora
voditi racuna pri tumacenjima prividnih anizotropija.
Pored toga, za te€nosti sa velikim Kerrovim kon-
stantama, koji se koriste za elektrooptiCke efekte,
sa velikim dipolnim momentima itd, dolazi do novih
fluktuacija, koje dovode do devijacija. Merenja Ray-
leighevog rasejanja mogu da dovedu do zaklju¢aka
slicnih stavova, kao Sto su rezultati rasejanja
Brillouinovih spektara ili akustiCkih merenja. Tako
je potvrden paratropizam.

Povecava se interakcija fitol - fitol i pojaCavaju
se kooperativni efekti, $to je vazno za bioloSke
efekte. Postoji slaba zavisnost anizotropije od
talasne duzine.
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OPTICAL MOLECULAR ANISOTROPY OF MATERIALS AND RAYLEIGH SCATTERING

Rayleigh scattering expressed with formalism of depolarized and polarized components offers
possibilites for analysis of optical molecular anisotropy for liquid materials (pure, diluted solutions
with large and small molecules). Various devices exist for measuring scattering, but with laser
systems for static scattering enough data is collected. With the use of laboratory type He Ne

lasers with basic transition at 632.8nm,

scattering of organic solvents was measured,

characteristic for calibration. These measurements served for materials feature comparison
acquired with spontaneous sources and quantum generators - lasers. Based on assessment, the
measurements of less known materials were evaluated which are of interest for biological
processes (phytol and related compounds) for gaining in site into behaviour of phytil group).
Keywords: laser, scattering, molecular anisotropy, solvents, biomaterials.
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