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Abstract

Scientific knowledge is not merely a system of data, experiments, and theories built upon one another. It
depends just as much on methodological possibilities, technological sophistication, institutional visibility, and
the extent to which a given result aligns with the scientific and industrial priorities of its time. The history of
B-nor cholesterol is a particularly sharp illustration of this dynamic. In this study, we show how the
technological limitations of the 1940s — most notably the neglect of monotropic phases — led to an erroneous
conclusion, and how the pioneering measurements carried out in the 1980s by the Cluj-based researchers
Sandor Selinger and Robert Schwartz contributed to the scientific rehabilitation of B-nor cholesterols.

Keywords: liquid crystals, colesterol sceleton, molecule structure, scientific rehabilitation of B-nor
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Kivonat

A tudomanyos tudds nem csupan adatok, kisérletek és elméletek egymasra épiilo rendszere. Ez a tudas azonban
legalabb ennyire fiigg a modszertani lehetéségektol, a technologiai fejlettségtol, az intézményi lathatosagtol
és attol, hogy egy adott eredmény mennyire illeszkedik a kor tudomanyos és ipari prioritasaihoz. A B-nor-
koleszterol torténete kiilondsen éles példdja ennek a dinamikanak. Tanulmanyunkban bemutatjuk, hogyan
vezettek a 40-es évek technologiai korldtai (a monotrdp fazisok figyelmen kiviil hagydsa) egy téves
kovetkeztetéshez, és miként jarultak hozzad az 1980-as években kolozsvari kutatok, Selinger Sandor és Schwartz
Robert uttoro mérései a B-nor koleszterinek tudomanyos rehabilitaciojahoz.

Kulcsszavak: folyadékkristalyok, koleszterin szteranvaz, molekula szerkezet, B-nor koleszterinek tudoma-
nyos rehabilitacioja

1. BEVEZETES

1.1. A B-nor-koleszterol elfeledett korrekcidja. Amikor a technolégia feliilirja a dogmat

A tudomanyos tudas nem csupan adatok, kisérletek és elméletek egymdsra épiil6 rendszere. Ez a tudas
azonban legalabb ennyire fiigg a modszertani lehetéségektol, a technologiai fejlettségtol, az intézményi latha-
tosagtol és attol, hogy egy adott eredmény mennyire illeszkedik a kor tudomdanyos és ipari prioritasaihoz.
A B-nor-koleszterol térténete kiilondsen éles példdja ennek a dinamikanak.

A természettudomanyok fejlodését gyakran nemcesak az 1j felfedezések, hanem a korabbi tévedések —
tudomanyos dogmak, korlatok — lebontasa is meghatarozza. Ez tortént Christian Wiegand 1949-ben publikalt
[1] szteroidkémiai megallapitadsaval is, amely tobb mint harom évtizedre visszavetette a kiralis nematikus
(koleszterikus) fazisok kutatasat, elméleti korlatot emelve a molekularis tervezés elé.

Tanulmanyunkban bemutatjuk, hogyan vezettek a 40-es évek technologiai korlatai (a monotrop fazisok
figyelmen kiviil hagydsa) egy téves kovetkeztetéshez, és miként jarultak hozza az 1980-as években kolozsvari
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kutatok, Selinger Sandor és Schwartz Robert uttoéré mérései a B-nor koleszterinek tudomanyos
rehabilitaciojahoz.

Mikor beszélhetiink a tudomanytdrténetben egy tudomanyos dogmaro6l, mert az a megallapitas
tudomanytorténetileg teljesen helytalld, hogy Christian Wiegand 1949-ben valdban felallitott egy olyan
korlatot (dogmat), amely évtizedekre visszavetette a szteroid alapt folyadékkristalyok kutatasat.

De talan helyesebb lenne dogma helyett inkabb korlatrol beszélni? A tudomanytorténetben a dogma
és a korlat (vagy paradigma) fogalma kozott finom, de 1ényegi kiilonbség van. Wiegand esete azért kiilonleges,
mert mindkét fogalommal leirhato, de mas-mas nézépontbol.

A tudoméanyban akkor neveziink valamit dogmanak, ha egy kisérleti allitast:

— tekintélyelven fogadnak el, nem ellenérzik folyamatosan kisérletekkel, mert a forrasa
megkérddjelezhetetlennek tlinik.

— szelektiv észlelést okoz, azaz a kutatok hajlamosak figyelmen kiviil hagyni az ellentmond6 adatokat
vagy mérési hibanak tulajdonitani azokat.

— lezar egy kutatasi iranyt, azaz azt sugallja, hogy az adott teriileten ,,nincs tobb keresnivalo”, igy a
forrasok és a figyelem masfelé terelodik.

A korlat kifejezés technikailag értelmezhet6bb és objektivebb. Wiegand esetében a korlatot az akkori
technologia hianya (pontos hiitési mérések hianya) jelentette. Ebbdl a technikai korlatbol valt a kdvetkeztetés
szellemi dogmava.

Christian Wiegand, a szteroid-kémia egyik meghatdroz¢ alakja, azt allitotta, hogy a B-nor-koleszteril-
szarmazékok nem alkotnak folyadékkristalyos fazist.

Mit jelent ma, tudomanytorténeti szempontbol a Wiegand altal kozzétett eredmény, egyrészt valoban
korlatot jelentett, mert a cikkben azt llitja, hogy ,,a jelenlegi eszkozeinkkel nem latunk folyadékkristalyos fazist
a B-nor szteroidoknal.” Masrészt pedig dogma, mert hatarozottan allitja, hogy: ,,a B-nor szteroidok szerkeze-
tiikbol adodoan alkalmatlanok a folyadékkristalyos dllapotra.”

De jelen esetben mégis miért talalobb itt a ,,dogma’ kifejezés?

A kijelentés azért valt dogmava, mert 30 évig senki nem gondolt arra, hogy ezt az allitast érdemben
érdemes lenne cafolni. Amikor egy negativ eredmény (hogy valami nincs) alapigazsagga valik, az megbénitja
a kreativ tervezést. A mezogén tervezésben ez azt jelentette, hogy a kutatok , tiltott teriiletként” kezelték a B-
gytirti modositasat. Ervelése ugyanis a molekularis geometrian alapult.

A folyadékkristalyos allapothoz a molekulanak merevnek, hosszanti elrendezésiinek és lehetéleg ,,/a-
posnak” kell lennie és ugy vélte, hogy a B-gyiirii sziikitése (hattaglirol 6ttagura) olyan fesziiltséget és ,,torést”
visz a szterdnvazba, ami tonkreteszi ezt a geometriai feltételt.

A ,,B-nor” jel6lés arra utal, hogy a szteranvaz B gylir{je szerkezetileg modositott vagy részben hianyos

L nor” = roviditett/egy szénatommal kevesebb), ami megvaltoztatja a molekula alakjat és igy a mezoféazis-
amely a mezofazis kialakulasédhoz sziikséges. A korabeli modszerek (melegitéses mikroszkopia, optikai texta-
rak keresése) nem mutattak ki semmiféle folyadékkristalyos allapotot, igy a negativ eredmény évtizedekre
dogmava valt. Ezért Wiegand ugy talalta, hogy ezek az anyagok az olvadaspontjukon kozvetleniil izotrop fo-
lyadékka valnak.

A torténet azonban nem itt zarult le, mert az 1980-as évek elején a Babes—Bolyai Tudomanyegyetemen
(UBB) egy interdiszciplinaris kutatocsoport — Schwartz Robert (szintetikus kémia), Selinger Sandor (NMR és
dielektromos alland6é mérések), Al. Nicula (NMR) — a kérdést ijra korszerlibb modszerekkel megvizsgalta.
1983-ban két kulcspublikacidban [2], [3], kimutattak, hogy bizonyos B-nor-koleszterin-szarmazékok igenis
mezofazist mutatnak, még ha csak egy sziik hdmérséklet-tartomanyban.

A szélesvonalt NMR-spektroszkopia és a precizios dielektromos mérések olyan pretranzicios rende-

Ez a korrekcié azonban nem épiilt be a tudomanyos kanonba. A B-nor-koleszterolok ma is alig sze-
repelnek a szakirodalomban, és a legtobb folyadékkristaly-kutatd szamara ismeretlenek.

A kérdés tehat kettds, hogyan valhatott egy korai negativ eredmény meghatdrozé dogmava, és miért
nem terjedt el a késébbi, mdodszertanilag megalapozott korrekcid?

A B-nor-koleszterol torténete nem azért érdekes, mert 6nmagaban kiilonleges anyag lenne, hanem
azért, mert tokéletes példdja annak, hogyan miikodik a tudomdnyos emlékezet és a tudomdnyos felejtés.

Miért nem hallunk ma a B-nor-koleszterolokrol? Az egész torténet ma azért valhatott ujra érdekessé,
mert a keresOben valaki rakérdezett. Ez 6nmagaban tudomanytorténeti jelenség.

A B-nor-koleszterol torténete nem a molekularis szerkezet miatt valt jelentssé, hanem azért, mert
példatlanul tisztan mutatja meg, hogyan miikédik a tudomanyos felejtés.
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A tovabbiakban felvazolt torténet tobb szinten is tanulsagos. A tudomanyos lathatésag nem azonos a
tudomanyos igazsaggal.

A feledés oka nem a tudomdanyos érték hianya, hanem a ,hasznossdg” hidnya. A folyadékkristaly-
kutatasok kezdeti motorja a kijelz6-technoldgia volt. A B-nor-szarmazékok azonban nem valtak alkalmassa a
kijelz6kbe. A tudomanyos kozosség pedig azt felejti el leggyorsabban, ami nem hasznosithato.

Nagyon fontos tény, hogy a kutatas, a korrekcio az 1980-as években, ha lehet mondani a perifériarol
érkezett, mert a kolozsvari kutatocsoport korlatozott nemzetkozi lathatdésaggal, kevés konferencian vald rész-
vételi lehetéséggel és gyenge idézetségi halozatokkal rendelkezett.

A tudomanyos kanonba valo bekeriiléshez nem elég az igazsag, hanem lathatosag is kell.

A B-nor-koleszterol torténete is azt mutatja, hogy a tudomanyos eredmények ,,sulya” nemcsak az ada-
tokon mulik, hanem sokszor azon is, hogy honnan érkeznek. A kolozsvari kutatdcsoport munkaja nem csupan
egy fizika-kémiai kérdést oldott meg, hanem ravilagitott arra is, hogy a technologiai fejlédés miként képes
lathatova tenni olyan jelenségeket, amelyek korabban rejtve maradtak.

A kutatasi eredmény ravilagitott arra, hogy a B-nor-koleszterol ,, esete” egy kutatdstérténeti példdja
annak, hogy 0jabb kutatasi és modszertani lehetdségek, a szintetikus szerves kémiai szerkezetvizsgalatok, és
a magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR — Nuclear Magnetic Resonance) a szerves és szervetlen mo-
lekulak szerkezetének roncsolas-mentes vizsgalatara hasznalt analitikai modszer fejlédése lehet6vé tették a
finom szerkezeti-fazis kapcsolatok ujraclemzését.

Jelenleg, 2026-ban nem taldlhato kdzvetlen hivatkozas vagy tudomanyos magyarazat arra, hogy miért
nem foglalkoznak széles korben a B-nor-koleszterikus kristalyok tanulmanyozasaval. Az alabbiakban erre is
megprobalunk fényt deriteni.

A B-nor-koleszterol nem azért valt Gjra egyaltalan érdekessé, mert megvaltozott volna ennek az anyag-
nak a tudomanyos ¢s gyakorlati felhasznalhatosdganak értéke, hanem azért, mert valaki utdna érdeklodott, és
nem fogadta el e folyadékkristaly tipusnak az elfeledést természetesnek. A tudomanytorténet tele van ilyen
Lujrafelfedezésekkel”. ,,Miért nem hallunk err6l?” Ez a kérdésfeltevés mar 6nmagaban tudomanytorténeti re-
levanciat teremt. A tudomanytorténet gyakran akkor kezdddik, amikor valaki egy adott témaban feltesz egy
olyan kérdést, amit masok addig nem.

A B-nor-koleszterol torténete ezért is nem csupan egy kutatasi epizdd, hanem egy tudomanytorténeti
esemény, mely arro6l szol, hogyan is miikodik a tudomanyos emlékezet.

2. TORTENETI HATTER

A koleszterint el6szor Frangois Poulletier de la Salle francia orvos-kémikus kiilonitette el szilard for-
maban epekdvekbdl. Bar a pontos datumot illetéen eltérnek a forrasok, a felfedezés az 1760-as évek végére
(1769 koriil) tehetd. A vegyiilet nevét Michel Eugéne Chevreul francia kémikus adta 1815-ben. O nevezte el
az anyagot koleszterinnek (francidul cholestérine), ami a gorog chole (epe) és stereos (szilard) szavak Gssze-
tételébdl szarmazik.

A koleszterikus fazis klasszikus leirasa a koleszterin-észterekhez kotodik, példaul a Daniel Vorlinder
(1867—1941) német kémikushoz, akit az 6t kovetdk a 1910—1930-as években a folyadékkristaly-kéemia atyjaként
tisztelnek és aki 1908-t0l a Halle-Wittenbergi Egyetem Kémiai Intézetének igazgatoja is és professzora volt
nyugdijazasaig (1935)

Vorldnder péalyafutasa soran tobb mint 2000 folyadékkristalyos vegytiletet szintetizalt munkatarsaival
a Halle-Wittenbergi Egyetemen. Ez hatalmas ugras volt, hiszen érkezése el6tt minddssze 35 ilyen anyagot
ismertek. Vorldnder munkassaga tette Halle varosat a folyadékkristaly-kutatas vilagkdzpontjava, amely ha-
gyomany a mai napig €l az egyetemen. A német folyadékkristalyos kozosség ma is az 6 nevét viseld Daniel
Vorlander-eldadassal (Daniel Vorlinder Lecture) tiinteti ki a kiemelkedd kutatokat.

Vorldander annyira hitt a folyadékkristalyok jovéjében, hogy gylijteményét tobb szaz szivardobozban
rendszerezve tarolta, amelyek egy része ma is megtekinthet6 a Halle-Wittenbergi Egyetemen.

A B-nor koleszterinek (vagy kolesztanok) a szteroidok csaladjaba tartoznak, de egy specialis, szerke-
zetileg modositott alcsoportot alkotnak. A szteroidok a szerves vegyiiletek egyik legfontosabb csoportjat al-
kotjék, amelyek mind az €16 szervezetekben (biologiai funkciok), mind a gyogyszeriparban meghatarozoak. A
»szteroid” elnevezés a gordg sztereosz (stéreos) szobol ered, ami szilardot vagy térbelit jelent. A B-nor
koleszterikus folyadékkristalyok (mint pl. a benzoat, kaproat, propiondt) valdjaban észterek. Az észterek ugy
jonnek létre, hogy egy alkoholt (ez esetben a tiszta koleszterint) és egy szerves savat reagaltatnak egymassal.
Ebben a kontextusban a koleszterin az ,,alapanyag”, azaz a sziil6alkohol. Minden alkohol alapvet6 jellemzdje
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a molekulahoz kapcsol6do hidroxil-csoport. A koleszterin vazan (a 3-as sz€natomon) talalhat6é egy maganyos
-OH csoport.

Az elnevezés eredetileg a szterinre (példaul koleszterinre) utalt, amelyet eldszor szilard formaban kii-
l6nitettek el az epébdl. Ebbdl alakult ki a gylijténév minden olyan vegyiiletre, amely azonos alapvazzal ren-
delkezik. A ,koleszterikus" elnevezés onnan ered, hogy ezt a jelenséget eldszor koleszterin szarmazékoknal
figyelték meg a 19. szazad végén. Modern szakirodalomban gyakrabban hivatkoznak ra N* vagy kiralis
nematikus tazisként.

De miért lettek fontosak a folyadékkristaly-kutatasban?

A szteroidok, kiilondsen a koleszterinszarmazékok, azért valtak a kutatas, igy Wiegand vagy a kolozs-
vari kutatok munkainak, kdzpontjava, mert merev és lapos a vazuk, és ez segiti a molekulak egy kiralis (van
,,jobbos” és , balos” valtozatuk) alakzatban torténé rendezddését, ami elengedhetetlen a koleszterikus (csavart)
folyadékkristalyos fazis kialakulasahoz, fazis mely kiilonleges optikai- és szinjelenségeket produkal.

A koleszterikus fazis a folyadékkristalyok egy olyan allapota, ahol a molekulak nemcsak azonos
iranyba rendezddnek, hanem egy helikalis (csavart) szerkezetet is alkotnak. Ezt a fazist olyan molekulak al-
kotjak, amelyek rendelkeznek egy kiralis centrummal, azaz nincs bels6 tiikdrszimmetridjuk, vagy csak a
nematikus fazishoz adagolt kiralis adalékanyaggal hozhatok 1étre. A molekulak réteges elrendezédésben van-
nak, de minden egyes rétegben az orientacio iranya (a direktor) kismértékben elfordul az el6z6hoz képest, igy
egy spiralis mintazat jon létre.

Ahogy a B-nor koleszterinek esetében is ugy a szteroid tartalmt gyogyszerek hatdbanyagaiban is jelen
van a jellegzetes, négy gytriibol allo szteranvaz.

A B-nor-koleszterol folyadékkristalyok a koleszterin szteranvazas (cyclopentan-operhidrofenantrén -
C17H>s) szerkezetének modositott szarmazékai. A koleszterin 27 szénatombdl allé szilard alkohol. A kolesztén
néven ismert molekulabol szarmazik, amely a koleszténbdl szarmazik, és a kolesztén 5 és 6 szén kozotti kettds
kotésbol szarmazik. (1. abra.) [9]

A kémiai terminolégidban a koleszterin (cholesterol) és a B-nor-koleszterin (B-nor-cholesterol) elne-
vezés végén talalhato ,,-in” vagy ,,-ol” végzddés nem véletlen: ezek a vegyiiletek szerkezetileg a szteroid-
alkoholok (szterolok) kdzé tartoznak.

1. abra. [9]

Tudomanytérténeti szempontbol fontos megjegyezni, hogy, Schwartz Robert a kolozsvari Terapia
gyogyszergyarban, késobb a Gyogyszerkutato Intézetben (ICCF) szteroid hormonok temajaban kutatott, a gyar
és a kutatointézet egyik fo profilja a szteroid hormonok szintézise volt.

A kolozsvari Terapia és a Gyogyszerkutato Intézet (ICCF) akkoriban Kelet-Eurdpa egyik meghatarozo
szteroid-szintézisének a kozpontja volt.

Selinger Sandor a kolozsvari Szamitastechnikai Kutatointézetben (ITC) dolgozott, ahol a szamitogeé-
pekhez csatlakoztathato kijelzok (display) kiilonbézo technologiainak, kiilonbozo fizikai értelemben vett meg-
valositasait kutatta.

A folyadeékkristaly-kutatasuk tehat a gyogyszergyartas, ,, melléktermékeként”, a szteroidvaz alapos is-
meretébdl sziiletett, melynek kiilonbozd technologiai alkalmazasat, kijelzokben torténé alkalmazasat keresték.
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2.1. Christian Wiegand és a szteroidkémia korlatai

A 20. szazad kozepén a szteroid-kémia gyorsan fejlodo teriilet volt, amelyben Christian Wiegand né-
met kémikus, tekintélye megkérddjelezhetetlennek szamitott. Daniel Vorlinder egyik legfontosabb munkatar-
saként és tanitvanyaként valt ismertté a folyadékkristalyok kutatasanak teriiletén a Halle-Wittenbergi Egyete-
men. O is részt vett annak a tobb ezer vegyiiletnek az eldallitasaban és vizsgalataban, amelyekkel bizonyitottak,
hogy a folyadékkristalyos fazis nem véletlen jelenség, hanem meghatarozott molekularis feltételekhez, példaul
palcika alakt, merev molekulaszerkezethez kotott. Munkaiban részletesen elemezte, hogyan befolyasoljak a
kiilonb6z6 kémiai csoportok (példaul észterek, azo-vegyiiletek) a folyadékkristalyos fazis stabilitasat és ho-
mérsékleti tartomanyat.

A koleszterin és szarmazékai ekkoriban a folyadékkristaly-kutatds egyik kozponti témajat alkottak,
hiszen a koleszterikus fazisok optikai aktivitasa és hélix-szerkezete Uj alkalmazasi lehetdségeket igért.

Wiegandnak szamos k6z0s publikacioja jelent meg Vorldnderrel a korszak legjelent6sebb tudomanyos
folyoirataiban (példaul a Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft-ben). Ezek a tanulmanyok fektették
le a modern folyadékkristaly-kémia alapjait.

Christian Wiegand életér6l és személyérol viszonylag kevés életrajzi adat all rendelkezésre a szélesebb
korben ismert tudosokhoz képest, mivel palyafutdsa nagy részét Daniel Vorlinder .darnyékaban”, az 6
legszorosabb munkatarsaként toltotte a Halle-Wittenbergi Egyetemen.

Eletének tudoméanytorténetileg legemlékezetesebb és egyben legvitatottabb pontja az 1949-ben meg-
jelent cikke (,,Sterische Hinderung bei fliissigen Kristallen”, Z. Naturforsch. 4b, 249) [1] a folyadékkristaly-
kémia egyik legtanulsagosabb tévedése. Ahhoz, hogy megértsiik, miért hitték el koranak kutatéi a cikkben
foglalt allitasait, a korabeli molekulageometriai szemléletet és a méréstechnikai korlatokat is figyelembe kell
venniink.

Wiegand a szteroidvaz modositasait vizsgalva vonta le azt a hibds kovetkeztetést, hogy a B-gytlri
valtoztatdsai megsziintetik a folyadékkristalyos allapotot. Ez a megallapitas azért valhatott dogmava, mert
Wiegand tekintélye 0Ugy is mint Vorldnder o6rokose, a folyadékkristaly-kémia teriiletén akkoriban
megkérdojelezhetetlen volt.

A dogma kémiai alapja a ,,merev rud” elve. Wiegand abbdl az alapvetésbdl indult ki, amit mestere,
Vorlander fektetett le, hogy a folyadékkristalyos fazis 1étrejottének feltétele a molekula tokéletes linearitasa és
merevsége.

Ez a tényallas az idézett cikkben is nyomon kdvethetd, azaz:

— a folyadékkristalyos allapothoz a molekulanak, merevnek,

— hosszanti iranyban megnyultnak,

— a molekuldaknak geometriailag ,laposnak™ kell lennie, a koleszterinvaz egy viszonylag
egyenes, lapos rendszer.

Wiegand elmélete szerint a B-gytrti hattagirdl ottagura vald sziikitése (B-nor szarmazékok) olyan
geometriai torzulast, ,,fesziiltséget” visz a molekulaba, amely megtori ezt a linearitast. Ugy vélte, ez a csekély
alaki torzulas elegendd ahhoz, hogy a molekulék ne tudjanak rendezett rétegekbe (mezofézisba) allni, hanem
az olvadasponton kozvetleniil rendezetlen folyadékka ,,szétesnek”.

Kisérleti megfigyelései is ezt latszottak alatamasztani, azaz a B-nor-szarmazékok az olvadaspontjukon
kozvetleniil izotrop folyadékka valtak, és nem mutattak optikailag észlelhetd, a folyadékkristalyokra jellemzd
texturat.

Kovetkeztetése logikus volt, de egy fontos tényezot nem vett figyelembe: a koleszterinszarmazékok
jelentds része monotrop, vagyis melegitéskor nem, csak hiitéskor mutat mezofazist, amit a 40-es évek akkori
technoldgiaja ezt nem tudta kimutatni. Mivel a 40-es években a hiitési folyamat kontrollalasa és a lassu hiités
alatti megfigyelés technikailag nehézkes volt, Wiegand ha mondhato, egyszertien ,,fulszaladt” a fazison,
vagyis az anyaga vagy folyadék volt, vagy hirtelen ,,visszafagyott” kristallya.

A korabeli technologia (foként a fiitGasztalos mikroszkopia korlatai) miatt a kutatok elsésorban az
enantiotrop (melegitéskor és hiitéskor is megjelend) fazisokra koncentraltak. A monotrdp fazisok, amelyek
csak a talhiitott olvadékban jelennek meg, rejtve maradtak.

A ,téves megallapitas” legfontosabb tényezdjének tekinthetd, hogy Wiegand fiitéasztalos mikroszko-
pot hasznalt, amivel csak az olvadast figyelte. Elvetette a monotropia jelenlétét.

Sok B-nor szdrmazék monotrop: melegitéskor 100°C-on megolvad (izotrop folyadék), de hiitéskor
csak 80°C-on jelenik meg a folyadékkristalyos fazis.

Igy ez a megdllapitis ma mar tudomdanytorténetileg teljesen helytdllo.

Tehat a dogma ezaltal megsziiletett, és tobb mint hdrom évtizedig meghatarozta a mezogén
tulajdonsagokat mutatdé anyagoknak ebben az iranyban torténd kutatasat. Ezzel Christian Wiegand 1949-es
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cikke valoban felallitott egy olyan korlatot (dogmat), amely évtizedekre visszavetette a szteroid alapu
folyadékkristalyok kutatasat.

Feltevddik a kérdés, hogy miért tekinthetd ugy, hogy ez dogmava valt? Az egyik megkdzelités szerint
a felallitott elméleti korlat a Vorlander-6rokség tekintélyének tulajdonithato, és Wiegand a hallei iskola egyik
legelismertebb kutatdja volt.

Ha 6 azt irta le, hogy egy szerkezeti modositas ,, sterikus gatat” (sterische Hinderung) képez, azt a
szakma akkor axiomaként fogadta el. Mintaiban Wiegand nem talalt folyadékkristalyos fazisra utalo jelet és
ezt az anyag bels geometriai tulajdonsaganak tulajdonitotta, nem pedig a mérési médszerének.

2.2. A B-nor-koleszterol folyadékkristalyos fazis 1étezésének elfeledett korrekcioja. Amikor az
uj méréstechnologia feliilirja a dogmat

Wiegand az idézett cikkben, kategorikusan kijelentette, hogy a B-gylirii modositasa kioltja a
mezogenitast, a dogma egyenes kdvetkezménye az lett, hogy a vegyészek évtizedekig elkeriilték ezen anyagok
szintézisét. Ugy gondoltak, kar az idét pazarolni olyan molekulakra, amikré] a , hallei nagymester” mar bebi-
zonyitotta, hogy nem mutatnak folyadékkristalyokra utal6 tulajdonsagokat.

Ezeért kozel 30 évig alig kisérleteztek a gytiriirendszer radikalisabb atalakitasaval, és maradtak a jol
ismert észter-szarmazékoknal. Ez a példa kivaloan szemlélteti, hogyan valhat egy hibas mérési korlatbol tudo-
manyos dogma, amely hosszu idore meghatarozza egy teriilet fejlodési iranyat.

Ez a megallapitas, ha lehet mondani a ,,tudomanyos vaksag” a ,, Wiegand-dogma’ egészen addig tar-
tott, amig a Selinger—Schwartz kutatoparos a modern kalorimetria (DSC) segitségével be nem bizonyitotta,
hogy a fazis valoban ott van, csak az olvadaspont alatt ,,rejtozkodik".

Wiegand alakja tipikus példaja a 20. szazadi ,,hattérben dolgoz6” tudosnak, akinek preciz mérései €s
publikacidi alapoztak meg a késObbi attdréseket, még ha egy-egy kovetkeztetése (a technoldgiai korlatok mi-
att) tévesnek is bizonyult. Nevét leginkabb a kolozsvari kutatok munkai kapcsan emlitik, akik kisérletileg ca-
foltak elméletét, ezzel Gjra megnyitva az utat a modern szteroid-alapu folyadékkristaly-kutatas elott.

2.3. A dogma Kkisérleti cafolata

A kolozsvari kutatok kisérleti uton igazoltak, hogy a B-nor szteroidok igenis képesek folyadékkrista-
lyos fazisok kialakitasara. az 1970-es években szisztematikusan ujravizsgaltak a szteroid szarmazékokat. Si-
keriilt bebizonyitaniuk, hogy a B-gylirii atalakitdsa nem sziinteti meg a mezogenitast, csupan modositja a
fazisatalakulasi hdmérsékleteket.

Ez azt jelenti, hogy melegitéskor a kristalyos anyag kozvetlentiil izotrop folyadékka olvad, de a folya-
dék hiitése soran — miel6tt ujra kikristdlyosodna — megjelenik a koleszterikus (vagy smektikus) fazis. A B-nor
szarmazékok tobbsége monotrop folyadékkristaly, melyet precizids optikai mérésekkel és hiitési gorbék elem-
zésével tették lathatova ezeket az ,.elrejtett” tazisokat.

A kutatasaik bizonyitottak, hogy:

— a molekula altalanos palcika alakja (linearitasa) megmarad a B-gytirti modositasa utan is.

— a kiralitas tovabbra is biztositja a csavart (hélix) szerkezetet, igy a koleszterikus optikai effektusok
(pl. szelektiv fényvisszaver6dés) megmaradnak.

— a B-nor koleszteril-észterek alkalmasak lehetnek specialis folyadékkristaly-elegyek komponensei-
nek 1étrehozasara, mivel befolyasoljak az elegyek menetemelkedését (pitch) és homérsékleti tartomanyat.

Kutatasaik tudomanytorténeti jelent6sége abban allt, hogy nemcsak egy 30 éves tévedést korrigaltak,
hanem rehabilitaltak a szteroid kémiat a mezogén tervezés teriiletén.

Eredményeikrol tobbek kozott a rangos nemzetkozi folyodiratokban (pl. Molecular Crystals and Liquid
Crystals, [2]) is beszamoltak, ezzel nemzetkozi elismertséget szerezve folyadékkristaly-kutatasaiknak.

3. A B-NOR SZERKEZET KEMIAI ES FIZIKAI SAJATOSSAGAI

A B-nor-koleszterol (vagy B-nor-koleszterin) alapu folyadékkristalyok a folyadékkristaly-kutatas egy
érdekes, de mara inkabb tudomanytorténeti jelentdségii fejezetét képezik. A koleszterin-szarmazékok folya-
dékkristalyos tulajdonsagait mar a 20. szazad elso felében intenziven vizsgaltak.

A szteroidvazas molekulak szisztematikus modositasa — beleértve a nor-szarmazékokat — féként az
1950-1970-es években valt hangsulyossa, amikor a szintetikus szerves kémia és a rontgendiffrakcios szerke-
zetvizsgalatok fejlodése lehetové tette a finom szerkezeti-fazis kapcsolat elemzését. Ezek a kutatasok tobb
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europai és japan laboratoériumban zajlottak, gyakran bioaktiv szteroidok szerkezet-hatas kapcsolatanak vizsga-
lataval parhuzamosan.

A koleszterin és szarmazékai a folyadékkristaly-kutatas egyik legfontosabb molekulacsaladjat alkot-
jak, mivel a szteroidvaz merev, lapos és hosszanti iranyban megnyult geometridja kedvez a koleszterikus
mezofazis kialakulasanak. A szteranvaz négy gytriije (A-D) koziil a B-gylirii szerkezeti integritasa kiillonsen
torténd sziikitése — jelentds konformacios fesziiltséget hoz l1étre, amely a molekula teljes geometridjat befolya-
solja.

A B-nor-koleszterol folyadékkristalyok a koleszterin szteranvazas (cyclopentano-perhidrofenantrén —
mas néven szteranvaz vagy gonan — Cy7Hag) szerkezetének modositott szarmazékai (1. dbra.).

A kutatas soran vizsgalt koleszterikus folyadékkristalyok (mint a benzoat, kaproat, propionat) valdja-
ban észterek. Az észterek ugy jonnek létre, hogy egy alkoholt (ez esetben a tiszta koleszterint) és egy szerves
savat reagaltatnak egymassal. Ebben a kontextusban a koleszterin az ,,alapanyag”, azaz a sziil6alkohol.

A B-nor koleszterol (vagy B-nor koleszterin) nem egy természetben el6forduld vegyiilet, hanem a
koleszterin egy specialis, mesterségesen eldallitott analdgja. A B-nor szteroidok kutatasa a 20. szazad kdzepén
valt intenzivvé, a szteroidkémia aranykoraban. A B-nor koleszterolt tudatosan csak az 1950-es és 60-as évek-
ben allitottak el kutatési célokra.

A B-nor koleszterol vdza alapvet6en a klasszikus koleszterin szteranvazat (gonan vaz) veszi alapul, de
egy kritikus ponton eltér téle. A szteranvaz a szteroidok alapszerkezete, amely négy kondenzalt gy(ir(ibdl all
(harom 6-tagl és egy 5-tagt gytirll). A szteranvaz (mas néven gonanvaz) abrazolasa soran a négy gytriit ABC
¢és D betiikkel jeloljiik, a szénatomokat pedig 1-t61 17-ig szdmozzuk. Harom hatos (A, B, C) és egy 6tos (D)
gylri kapcsolodik egymashoz. Az A és B, a B és C, valamint a C és D gyiiriik kozos oldalakkal (kondenzaltan)
érintkeznek. A szamozas az A gylri tetején kezdodik (C1), kdrbemegy a vazon, és a D gyiirii csucsan (C17)
végzodik. A specifikus szteroidokra jellemz6 funkcids csoportok vagy hosszabb szénlancok a C-17 pozicidhoz
(a D gytirti ,tetejéhez”) csatlakoznak.

A 17 szénatomos vazra a C-18 és C-19 poziciokban gyakran metilcsoportok, a C-17-es pozicioban
pedig kiilonb6z6 oldallancok kapcsolodnak a konkrét szteroidok esetében.

2. abra. Koleszterol szerkezeti vaza

A kifejezés a szteran nevill szénhidrogénvazra utal. Szteroidvaz (gyakran hasznalt szinonima). A ,,B-
nor” jelolés arra utal, hogy a szteranvaz B gyliriije szerkezetileg modositott vagy részben hianyos (,,nor” =
roviditett/egy szénatommal kevesebb), ami megvaltoztatja a molekula alakjat és igy a mezofazis-képzo hajla-
mat.

A B-nor koleszterin szarmazékok bizonyos koriilmények kozott mezofazist képeznek, ezért mezogén
tulajdonsagot mutatnak.

A ,,mezogén” és a ,,mezofazis” két kiilon, de egymast kiegészitd szakkifejezés. A mezogén fogalom a
molekulara vonatkozik. Ez egy olyan kémiai szerkezet, amely képes folyadékkristalyos fazist 1étrehozni. Ad-
dig a mezofazis a kialakuld anyagfazisra vonatkozo szakkifejezés. A folyadékkristalyos allapot gytijtoneve
(nematikus, szmektikus, koleszterikus) allapot. [6]

A B-nor kolesztanok (vagy altalaban a B-nor szteroidok) esetében az alapvaz egy igen latvanyos szer-
kezeti modosulason megy keresztiil: a nor eldtag a kémiaban egy szénatom (vagy metiléncsoport) hianyat jelzi,
a B betli pedig azt, hogy ez a valtozas a B-gytiriit érinti.

A tiszta alkoholok (maga a koleszterin €s a B-nor-koleszterin) 6nmagukban nem mutatnak folyadék-
kristalyos fazist. Csak miutan ,, beészterezték”™ oket (azaz a hidroxil-csoportot lecserélték egy észterlincra),
valtak képessé a mezofazis kialakitasara.
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A tiszta koleszterin-alkoholban az -OH csoportok kozotti hidrogénkdtések tal erdsek, (,,szerkezeti me-
revség”) igy az anyag til hamar kristalyosodik vagy tul instabil ahhoz, hogy folyadékkristalyos rendet vegyen
fel.

Amikor tehat ,tiszta alkoholokrol” beszéliink, akkor a koleszterin alapvazara torténik utalas észterlanc
nélkiil. Ez a ,,kémiai kiindulopont”, amely bar fizikailag hasonlit a szarmazékaira, mint ahogy azt az NMR
spektrum alakja is mutatja [2], funkcionalisan mégsem folyadékkristaly

A normal koleszterinhez képest a kovetkezo valtozasok jonnek létre:

A gyuriirendszer atrendezdédése [6-5-6-5] szerkezetre

A normal vaz eredetileg harom 6-taga (A, B, C) és egy 5-tagt (D) gylrbdl all. A B-nor modosulas
soran a B-gytiriibol kimarad egy szénatom (altalaban a C-7 pozicio), igy az eredetileg 6-tagl B-gyiirii 5-taguva
sziikiil. A vaz kozepe (az A és C gyliriik kozott) ,,0sszemeg)y”, a molekula geometridja emiatt jelentésen meg-
torik. [4]

A kolesztan-specifikus részek megtartasa

Bér a B-gyliri zsugorodik, a kolesztanvéz tobbi jellegzetes eleme valtozatlan marad az abran: C-3
angularis metilcsoportok: A C-18 és C-19 metilcsoportok tovabbra is ott lilnek a gyiiritalalkozasoknal (felfelé
mutatva). A C-17 oldallanc a D-gy(ri tetején valtozatlanul jelen van a koleszterinre jellemz6 8 szénatomos
elagaz¢ alifas lanc. [5]

Miért fontos ez a valtozas?

Ez a latszolag kis modositas az egyetlen CH; csoport eltavolitasa, dramaian megvaltoztatja a molekula
térszerkezetét. Mivel a gylriik fesziilnek ¢és kozelebb keriilnek egymashoz, a B-nor szteroidok teljesen mas
biologiai aktivitast is mutatnak (példaul gyakran elveszitik az eredeti hormonalis hatasukat, ¢és
antiandrogénként viselkednek. [4], [5]

Ha folyadékkristalyokrol (példaul a korabban emlitett kiralis nematikus fazisokrdl) van szo, egy ilyen
B-nor koleszterinszarmazék bevitele a rendszerbe a megvaltozott alakja ¢s kiralitasa miatt teljesen mas spiralis
menetemelkedést és ez altal optikailag is érzékelhet6 mas szinvisszaverést eredményez, mint a normal kolesz-
terin.

A kolozsvari kutatocsoport kutatasai az alabbi B-nor koleszterol szarmazékokra terjedt ki (3. abra). A
B-nor koleszterikus folyadékkristalyok (mint pl. a benzodt, kaproat, propiondt) észterekre.

A (3. abra) kozepén lathatd a B-nor cholesterol a ,.fiszta alkohol” alapvaza. Az -OH csoport a 3-as
szénatomon talalhato (a legbaloldalibb C atomhoz kapcsolodik).

A legfontosabb részlet, ami miatt ez egy fizikatorténeti kuridzum, a B-gyirii (kékkel kiemelve) ez egy
Ottagu gyiri (5 szénatom alkotja), ellentétben a koleszterin hattagli B-gytiriijével.

Az észterek (a négy keretezett rajz) szemléltetik, hogyan jottek létre a folyadékkristalyos mezofazisok.
A kozépso alkohol és a megfeleld szerves sav reakcidja soran az -OH csoportot lecserélték egy észterlancra (a
z061d szin(i kiemelések):

Caproate: egy 6 szénatomos egyenes lanc. Ez adta a legmeggy6zdbb, +18 °C-os monotrop fazisatme-
netet az NMR méréseken.

Benzoate: egy fenil- (benzol-) gytrtt tartalmazo észter. Ennek az NMR spektruma +17°C-on mutatja
a rendezett fazist.

Propionate: Egy 3 szénatomos lanc, ami szintén igéretes volt a kijelz6 technoldgiahoz.

Acetate: Egy 2 szénatomos lanc, a legegyszer(ibb észter.

Ez a diagram tokéletesen dsszefoglalja a kutatas korlatait is. A B-gy{ir{i torzulasa miatt (amit a 2D rajz
is jol mutat) a molekula merev vazanak geometridja kedvezotlenné valt a folyadékkristalyos allapot fenntarta-
sara. Ennek eredményeként a mezofazisok csak nagyon sziik tartomanyban, vagy mint a caproat esetében, csak
tulhiitott allapotban (+18 °C, monotropia) 1éteztek.

Ez ipari, kijelzétechnikai alkalmazasra alkalmatlannd tette Oket a stabilabb, szintetikus
cianobifenilekkel szemben.

A B-nor koleszterineket kémiai titon, a természetes koleszterin B-gyiirijének oxidativ hasitasaval, majd
ujrazarasaval allitjak el6. Tehat ,,mesterséges” szteroidok, de megorzik a szteroidokra jellemzo alapvet6 tulaj-

Wiegand éppen azért vonta le a hibas kovetkeztetést, mert gy vélte, hogy a B-gyiirii ilyen drasztikus
megvaltoztatasa (hatosrol 6tdsre sziikitése) annyira megtori a szteroidmolekula hossziranyi merevségét, hogy
az mar nem tud folyadékkristalyként viselkedni.
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3. abra. B-nor koleszterol szarmazékok
3.1. A B-nor szerkezet létrejotte hairom f6 hatassal jart

Konformacios torzulas: a gytriisziikiilés a szteranvazat enyhén ,,megtori”, ami csokkenti a molekula hosz-
szanti merevségét. Ez a torzulas Wiegand érvelésének kozponti eleme volt.

Anizotropia csokkenése: a folyadékkristalyos allapothoz sziikséges orientacios rend akkor stabil, ha a mo-
lekula alakja erGsen iranyitott. A B-nor szerkezet ezt az iranyitottsagot gyengiti, igy a mezofazis kialakulasa
kevésbé valoszind.

Megvaltozott intermolekuldaris kélcsonhatasok: a B-nor modositas hatassal van a molekulak kozotti dipo-
lusos és Van der Waals-kdlcsonhatasokra, amelyek a koleszterikus fazis csavarodasi erdit is befolyasoljak.

Ezek a szerkezeti tényezok valoban indokoltta tették Wiegand feltételezését, miszerint a
B-nor-koleszterolok nem képesek stabil mezofazist 1étrehozni.

A probléma azonban nem a kémiai logikaban, hanem a korabeli mérések modszertani korlataiban rejlett.
A B-nor-szarmazékok mezofazisa ugyanis nem stabil, nem széles homérséklet-tartomanyu, és gyakran csak
hiitéskor jelenik meg, vagyis monotrop jellegii. Ez a jelenség a 40-es évek technologiajaval gyakorlatilag ész-
revehetetlen volt. A B-nor szerkezet tehat valoban ,,gyengiti” a mezogén tulajdonsagot, de nem sziinteti azt
meg teljesen. 4 mezofazis létezik csak rejtett, instabil és modszerfiiggd. Ez a felismerés azonban csak a 80-as
években valt lathatova.

3.2. Hogyan befolyasolja a B-nor sziikités a molekula fizikai méreteit a normal koleszterinhez ké-
pest?

A fizikai méretekben és alakban bekovetkezo legfontosabb valtozasok:

- a hossztengely megrovidiilése
A hattagti B-gylri kiterjedtebb, mint az ottagu. A gylrisziikités kovetkeztében a szteranvaz teljes
hossza néhany tized angstrommel (A) lerévidiil. A folyadékkristalyoknal a molekula hossziisdg/szélesség ard-
nya kulcsfontossagu: a B-nor valtozat ,,zomokebb” lesz, ami elméletileg rontja a mezofazis stabilitasat.

- a legkritikusabb pont a molekularis ,,gorbiilet” (linearitas) megvaltozasa
A ,,sima koleszterin” esetében a gytriik (A-B-C-D) egy viszonylag egyenes, lapos sikot alkotnak. Ez
a palcika alak idealis a folyadékkristalyos rendez6déshez. A B-nor koleszterin esetében az Sttagu gytirii beik-
tatasa egyfajta geometriai torést vagy ,hajlatot” visz a vazba. A molekula hossztengelye mar nem egyenes,
hanem enyhén megtort az A és a C gytirti kozott. Wiegand ugy vélte, ez a gorbiilet (sterikus gatlas) megaka-
dalyozza a molekulak parhuzamos illeszkedését.

- a molekula szélessége és térfogata
A B-gytirt sziikitése miatt a molekula kdzépso része némileg keskenyebb lesz, de a gytiriik kdzotti
csatlakozasi szogek megvaltozasa miatt a szomszédos metilcsoportok (C-10 és C-13) térbeli helyzete is mo-
dosul. Ez megvaltoztatja a molekula hidrofob felszinét és az egymas melletti elcsuszasi képességét, ami jelen-
tdsen befolyasolja a viszkozitast. A fizika és a fizikai-kémia nyelvén a molekula hidroféb (viztaszit6 / apolaris)
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felszine az a haromdimenzios hatarfeliilet, amellyel a molekula a kdrnyezetével érintkezik, s ahol nem képes
erds, iranyitott elektrosztatikus kapcsolatok kialakitasara.

A folyadékkristalyos fazis esetében, ezek a molekuldk egymas mellé rendez6dnek, mint a szorosan
egymas mellé fektetett téglak. A kozottiik 16vo kohéziot (Osszetartd erdt) nem kémiai kotések, hanem a gyenge,
de a nagy feliilet miatt 6sszeadodod Van der Waals-erdk biztositjak, amelyek pontosan ezen a hidrofob felszinen
hatnak.

A B-gytir(i hattagurdl 6ttagura torténo sziikitésével, a molekula geometriaja drasztikusan torzul. Ennek
kovetkeztében a hidrofob felszinen egy topografiai atrendezddés jon 1étre. A koleszterinvaz, amely eredetileg
egy sima, plandris (sik) lap volt, a gytiriisziikitéssel ez a lap meghajlik vagy megcsavarodik. A hidrofob felszin
sik mivolta megszlnik, ,,gorongydssé” valik.

A sik jelleg elvesztése és a megvaltozott szterikus viszonyok miatt a molekulak egymas melletti lami-
naris elcsuszasi képessége is korlatozodik - a molekularis szintii ,,sarlodas” fokozodik -, ami kozvetleniil ma-
gyarazza a B-nor-szarmazékok anomalis viszkozitasi tulajdonsagait a folyadékkristalyos fazisban. Ez a lokalis
szerkezeti torzulas megvaltoztatja, a molekulak kozotti Van der Waals-kolesonhatasokért felelds effektiv érint-
kezési feliiletet.

A kiralitas megorzése

Lényeges, hogy a molekula aszimmetriaja és kiralitasa azonban nem valtozik jelentésen. Annak elle-
nére, hogy a vaz kissé meggorbiil, a kiralitascentrumok megmaradnak.

Ezért bizonyithattak be a kolozsvari kutatok, hogy a koleszterikus hélix mégis ki tud alakulni, a
molekula alakja még a ,,torés” ellenére is elég palcikaszerli ahhoz, hogy csavart szerkezetbe rendez6djon és,
hogy a szteroidvaz sokkal rugalmasabb, mint azt a korabeli elmélet a Wiegand-dogma merev, planaritast
megkoveteld axiomdi josoltak. A B-nor koleszterin egy rovidebb, enyhén gorbiilt és fesziiltebb valtozata az
eredetinek. Wiegand azonban ugy gondolta, hogy ez a torzulds , tul sok” a folyadékkristalyos dllapot
megjelenéséhez.

A cafolat lényege: hogy a szteroidvaz meglepéen tolerans: hiaba sziikitjiik le a B-gytiriit, a molekula
palcika alakja és kiralitdsa megmarad, igy a koleszterikus folyadékkristalyos fazis, ha monotrop modon is, de
létrejon.

A felfedezés igy nemcsak egy 11j anyagcsoport leirasat jelentette, hanem a folyadékkristalyok moleku-
laris szervez6désére vonatkozo strukturalis feltételek alapvetd ujraértékelését is magaval vonta.

4. A MODSZERTANI FORDULAT

A B-nor-koleszterol torténetének fordulopontjat a Babes—Bolyai Tudomanyegyetem egy interdiszcip-
linaris kutatocsoportja hozta el, amely a 70-es évek végén és a 80-as évek elején egy rendkiviil dsszetett, tobb
fizikai és kémiai mddszert integral6 kutatdsi programot valdsitott meg.

A szélesvonalii NMR-spektroszkopia moédszer alkalmazasa Al. Nicula professzor kolozsvari doktori
iskolajanak szakmai 6rokségéhez kapcsolddik, amely Romania egyik legfontosabb spektroszkdpiai mithelye
volt. A mddszer képes volt kimutatni: a molekularis mozgas lassuldsat, a spin—spin relaxacio valtozasat, a
pretranzicios orientacios rend kialakulasat, a B-nor szerkezet okozta mozgaskorlatozast.

A mezofazis tehat molekularis szinten valt lathatova, még akkor is, ha makroszkopikusan ez nem jelent
meg textura. Ez a tény egy rendkiviil izgalmas és mély fizikai jelenségre tapint ra: a rejtett vagy
szubmikroszkopikus mezofazis allapotara.

Az anyag molekularis szinten mar folyadékkristalyként viselkedett (rendez6dott), de ez a rendezddés
olyan kisméretii vagy zavart volt, hogy a polarizacidos mikroszkop alatt nem allt 6ssze a folyadékkristalyokra
jellemzo, latvanyos, szines mintazatta (textirava).

A mddszertani fordulat kisérleti eredményei:

4.1. Szélesvonali NMR-spektroszkopia

A kutato csoport, 1983-ban elsdként alkalmazta a szélesvonala NMR-t a B-nor-szarmazékok vizsga-
latara [2].

Kimutattdk a molekularis mozgas lassuldsat, a spin-spin relaxécio valtozasat, a pretranzicios orienta-
cios rend kialakulasat, és a B-nor szerkezet okozta mozgaskorlatozast. Az alkalmazott szilardtest-NMR szem-
1¢letet tette lehet6vé a B-nor folyadékkristalyos szerkezet molekularis dinamika és rendezettség vizsgalatat,
amely altal lathatova valt az, amit Wiegand 1949-ben nem lathatott.

Ezaltal molekularis szinten lathatova valt a mezofézis, még akkor is, ha makroszkopikusan nem volt
érzékelhetd, lathato a tipikus textira. Vagyis a B-nor-szarmazékok esetében a folyadékkristalyos allapot (a
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mezofazis) nem a klasszikus optikai textirak formdjaban manifesztalédott, hanem egyfajta rejtett vagy mikro-
doménes mezomorfizmusként 1étezett. A molekulavaz torzulasa és az anomalis viszkozitasi viszonyok meg-
gatoltak, hogy a lokalis orientacios rend makroszkopikus méretii, a polarizacios mikroszkopia altal detektal-
hat6 koherens textarakka alljon 0ssze.

Az NMR spektrum értelmezése

A 4. abran lathato spektrum egy szélesvonalu (wide-line) NMR felvétel elso derivaltja, ez a gorbe a
folyadékkristaly-fizika ,,ujjlenyomata”

N

AH

4. abra. Szélesvonalu (wide-line) NMR spektrum [7]

A ,;széles komponens” (AH), a grafikonon a sz¢€ls6, laposabb rész, ez a steroid vazban (a molekula
merev testében) 1évo protonoktdl szdrmazik. Mivel a minta folyadékkristalyos fazisban van (+17 °C-on), a
molekuldk bar mozognak, de mar egy iranyba rendezddnek. A protonok kdzotti magneses kdlecsonhatasok
(dip6l-dipo6l interakciok) nem atlagolodnak ki teljesen, ezért lesz a jel ,,széles”. Ez a széles jel a molekulak
kozotti dipol-dipol kdlcsonhatas eredménye, amely csak akkor marad meg, ha a molekulak mozgéasa korlato-
zott (azaz folyadékkristalyos vagy szilard fazisban vannak).

A ,keskeny komponens” (dh), a spektrum kodzepén 1évo éles csucs. Ez a molekula mozgékonyabb
részeitdl (példaul a végén 1évo hosszu szénhidrogén-lanctdl vagy az észtercsoport végétol) szarmazik, amelyek
sokkal szabadabban mozognak, mint a merev vaz.

A fazisatmenet detektalasa: ahogy emelkedik a homérséklet, a széles komponens (AH) fokozatosan
»eltinik”, amint az anyag eléri az izotrop folyadékallapotot (a kaproatnal +36 °C-on), a molekulak minden
iranyban vadul forogni kezdenek. Ekkor a dip6l-dip6l kdlesonhatasok kiatlagolodnak, és csak az éles, keskeny
csucs marad meg.

A benzoat esetében +17 °C-os a homérsékleten gyakran szobahdmérséklet alatt vagy annak hataran
mutatja a legérdekesebb tulajdonsagokat.

A ,tiszta” B-nor-koleszterintbdl kiilonféle észterek szintetizaldsa utan, az NMR-rel végzett mérések
bebizonyitottak, hogy a B-nor-szairmazékok nem csupan elméletben, hanem a valdsagban is rendezett fazist
alkotnak.

A ,kémiai kiindulopont” a koleszterin alapvaz észterlanc nélkiil volt, ez bar fizikailag hasonlit a szar-
mazékaira (mint az NMR spektrum alakja is mutatja 4. abra.), funkcionalisan mégsem folyadékkristaly.

4.2. Precizios dielektromos mérések

A B-nor-szarmazékok fazisatmeneteihez termoelektret viselkedés is tarsul [3], amely azt jelenti, hogy
tartos dielektromos polarizacioval rendelkeznek. Ez a jelenség csak akkor jelenik meg, ha a molekulak orien-
tacios rendezettsége megvaltozik ez kdzvetett bizonyitéka a mezofazis 1étrejottének. A termoelektret viselke-
dés arra a folyamata utal, ahogyan az anyag megjegyzi és tartdosan rogziti az elektromos allapotot. A lehtilés
soran a dipolusok vagy a toltések befagynak a racsszerkezetbe, igy a fesziiltség megsziintetése utan az anyag
,,elektromosan t61t6tt” marad.

A dielektromos allando (vagy relativ permittivitas, €) mérése a folyadékkristaly-fizika egyik legfonto-
sabb mutatoja, kiilonosen akkor, ha a cél egy kijelzo eszkoz (display) megalkotasa, ahogy azt a PhD dolgozat
[7] cime is utal.

4.2.1. Dielektromos anizotrépia (A€)

Egy folyadékkristalyos kijelzonél ez az egyik legfontosabb paraméter. A folyadékkristalyok anizotrop
anyagok, ami azt jelenti, hogy a dielektromos allandojuk értéke mas a molekula hossztengelyével parhuzamo-
san (€))) és arra merdlegesen (€L).

Ae=¢ | -¢e1
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A mérések arra keresték a valaszt, hogy a B-nor szdrmazékok rendelkeznek-e akkora dielektromos
anizotropiaval, hogy kiils6 elektromos térrel ,,rangathatok”, azaz elfordithatok legyenek, hiszen a kijelz6 mii-
kodése ezen az elfordulason alapul. A dielektromos mérésekbdl kovetkeztetni lehetett a molekula eredd dipo-
lus momentumara. [3] Ha ismert a Ae értéke €s a rugalmassagi allandok, kiszamithat6 az a kritikus fesziiltség,
amelynél a B-nor koleszterikus spiralja elkezd lebomlani vagy elfordul (ez a Freedericksz-datmenet).

Mig a szabad szemmel végzett mikroszkopos megfigyelés (textliira-analizis) néha bizonytalan lehet, a
dielektromos allandé homérsékletfiiggése (e—T gorbe) egyértelmiien jelzi a fazisvaltasokat (5. abra). Amikor
az anyag +36 °C-on izotrop folyadékbol koleszterikus fazisba (vagy forditva) 1ép, a dielektromos allando ér-
téke hirtelen megvaltozik ugrasszerii valtozas tapasztalhatd. Ez azért torténik, mert a molekulak rendezédése
miatt a dipé6lusmomentumok atlagos irdnya is megvaltozik.

A mérések azt igazoltak, hogy hiités kozben a gérbe mashol fut, mint melegitéskor (hisztézis). Ez az
eredmény a bizonyitasa annak, hogy a +18 °C-on a koleszterikus fazis egy 1étez6, de metastabil allapot, ami a
monotropia létezésére utal. B-nor dielektromos allando6 valtozasa koleszteril kaproat (CC) és B-nor koleszteril
kaproat (B-CC) esetében [7]

*—CC
°o-B —CC

0 %0 40 50 60 0 80 10

5. abra. € —T gorbe

Mivel a B-gylrt dttagtra sziikiilt, ahogy mar utaltunk is ra, a molekula alakja ,,megtdrt”, a mérések
alapjan, ez a geometriai torzulas médositja a dipélusmomentum irdnyat. A kaproat vagy benzoat oldallancai
»korrigaltak™ a dielektromos tulajdonsagokat ugy, hogy az anyag mégis ,.,folyadékkristalyos dllapotot, rendet”
mutasson, ezzel is cafolva a Wiegand elméletet.

4.3. A kémiai szintézis szerepe

A kutatas alapjat a B-nor-koleszterin-szdrmazékok elallitasa jelentette mely nélkiil a vizsgalatok nem
valdsulhattak volna meg, hiszen a B-nor-szteroidok el6allitasa egy tobb lépéses, alacsony hozamu és szerke-
zetileg érzékeny folyamat. A kémiai szintézisnek tehat nem pusztan az ,,anyagellatas” volt a célja, hanem ez a
kutatas egyik legkritikusabb elemét képezte.

A kémiai szintézis alapvetd fontossagu a folyadékkristalyok kutatdsaban, mivel a folyadékkristalyos
tulajdonsagok (mezomorf fazisok) kialakuldsa szorosan 6sszefiigg a molekulak geometriajaval és kémiai szer-
kezetével. Ez a munka a korszak szerves kémiai csucsteljesitményei k6zé tartozott, hiszen a B-nor-szteroidok
eléallitasa egy tobb 1épéses, szigort sztereokémiai kontrollt igényld, alacsony hozamu és szerkezetileg rend-
kiviil érzékeny folyamat volt.

A hattagi B-gytrii 6ttagiiva torténd szlikitése soran a molekulavaz nemcsak méretében, de térbeli kon-
kezet apr6 modositasaival (pl. oldallancok hosszanak valtoztatasa), pontosan beallithat6 az a hdmérsékleti tar-
tomany, amelyben az anyag folyadékkristalyos allapotban marad. [8]

Ez a precizios szintetikus munka valt ugyanis az egyetlen olyan eszk6zz¢é, amellyel a kolozsvari kuta-
tok kozvetleniil és empirikusan tesztelhették, majd cafolhattdk meg a korabeli folyadékkristaly-fizika uralkodo
tézisét, a Wiegand-dogmat.
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5. MIERT NEM OLVASHATUNK MA A B-NOR KOLESZTEROLOKROL?

A kutatasok tobb ok miatt is hattérbe szorultak, ilyenek pld.:

- Technologiai fokuszvaltas: Az LCD-ipar fejlédése soran a hangsuly a cianobifenil (SCB) és hasonlo
linearis mezogénekre helyezddott at, példaul a George William Gray (1926-2013), brit kémikus altal fejlesztett
anyagcsaladokra. 1962-ben publikalta a Molecular Structure and the Properties of Liquid Crystals cimii kony-
vét. Ez a mi alapvetd fontossagu volt a folyadékkristalyok molekularis szerkezetének és tulajdonsagainak
megértésében. A cianobifenil (SCB) stabilabbak és kdnnyebben szabalyozhatdok voltak kijelzékben.

A gyakorlati alkalmazasokban (kijelzok, fénykapuk, okos-ablakok) a folyadékkristalyokat elektromos
mezdvel (fesziiltséggel) kell vezérelni és a B-nor koleszteril észtereknek — bar kivalo termotrop (hdmérsékletre
reagalo) folyadékkristalyok voltak — rendkiviil alacsony dielektromos anizotropiaval rendelkeznek. Ez azt je-
lenti, hogy nagyon nagy fesziiltségre van sziikség a molekulak elektromos térbe torténd beforgatasahoz, ami a
hordozhato elektronikai eszk6zoknél (6rak, szamoldgépek, és az akkori kijelzok) elfogadhatatlan volt.

- Szintetizalasi nehézség: A szteroidvazas nor-szarmazékok eldallitasa bonyolultabb és kevésbé ska-
lazhato volt. Ami azt jelentette, hogy ami a laboratériumban, par grammos lombikban még miikodé kémiai
reakcid volt, mar nagyobb reaktorokban nem volt kivitelezhetd. A szintézis e jellege - az alacsony hozam, a
bonyolult reakcio utak és a magas koltségek, elérevetitette az anyag sorsat is a késébbi technoldgiai verseny-
ben.

Mikozben a kisérleti fizikaban attérést hozott, a tdmeggyartasra optimalizalt ipar szamara a B-nor-
szarmazékok gazdasagilag ¢és technoldgiailag hatranyba keriiltek a késébbi, egyszeriibb felépitésii szintetikus
nem-szteroid alternativakkal (példaul a cian-bifenilekkel) szemben.

A kivant szarmazékok eldallitasa tobb egymast kovetd 1épésbdl all, minden egyes 1épés csokkenti a
hozamot és noveli az eldallitasi id6t. Az 1970-es és 1980-as években a folyadékkristaly-kutatas még nagyon
erdsen tamaszkodott a természetes koleszterin-szarmazékokra, mert ezek voltak az elsdként ismert, konnyen
hozzaférheto kiralis (csavart) mezogének. Az 1980-as évek végére és az 1990-es évekre azonban a fizikusok
és vegyészek rajottek, hogy a szteroidvazas (koleszterines) anyagoknak van néhany alapvet6 technologiai hat-
ranyuk:

— a kémiai instabilitas azaz idével (oxigén, UV-fény vagy ho hatasara) hajlamosak a degradaciora,
besargulnak, elveszitik a reflexios képességiiket.

— sziik alkalmazasi teriilet: a koleszterikus szteroidok inkabb specidlis optikai indikatorokban és ho-
érzékeny folidkban voltak érdekesek, de nem valtak altalanos kijelz6-alapanyagga. A koleszteril észterek (igy
a B-nor valtozatok is) egyetlen helyen maradhattak volna meg a gyakorlatban: a hémérsékletre szinvalto foli-
akban (lazmérd csikok, orvosi termografia)

— tudomanyos divat és finanszirozas: A kutatasi prioritasok eltolodtak a kdnnyebben hangolhato,
nagyobb ipari potenciallal biré rendszerek felé.

6. ZARO GONDOLATOK

A B-nor koleszteril észterek az 1980-as évek anyagtudomanyanak egy rendkiviil izgalmas ,,oldalagat”
jelentették. Bizonyitast nyert, hogy a szteroidvaz geometriai torzitdsa mellett is megmaradhat a folyadékkris-
talyos jelleg.

A gyakorlati alkalmazasukat azonban nem az gatolta meg, hogy nem miikddtek volna, hanem az, hogy
mire a technoldgia éretté valt volna az alkalmazasukra, a szintetikus, nem-szteroid alapu folyadékkristaly-
keverékek minden téren (sebesség, stabilitas, ar, vezérelhetdség) messze tulszarnyaltak oket.

A B-nor koleszterolokra mint egy tudomanytorténeti tanmesére tekinthetiink. A B-nor koleszterol tor-
ténete azt mutatja, hogy:

— a tudomanyos igazsag modszerfiiggd,

— a technologiai fejlodés lathatova teheti a rejtettet,

— a lathatosag gyakran fontosabb, mint az igazsag,

— a dogmak talélhetik a korrekciot,

— a tudomanyos felejtés nem hiba, hanem rendszerjelenség.

A tanulmanyban leirtak Ggy tekinthetdk, mint egy tudomanytorténeti kuridzum, és csak a kolozsvari
kutatok Wiegand dogmajanak cafolataként jelent meg €s ma mar csak mint tudomanytorténeti érdekességként,
mint a B-nor-koleszterol egy elfeledett korrekcidjara — amikor a technologia feliilirja a dogmat — emlékezhe-
tiink.
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A torténet tragikuma vagy inkabb az anyagtudomany pragmatizmusa, hogy mikdzben a kolozsvari

iskola sikeresen korrigalta az elméletet, a hatuk mogott a globalis technoldgiai ipar (az LCD- és optikai forra-
dalom) iranyt valtott.

A B-nor koleszteril észterek gyakorlati alkalmazasat egy sokkal hatékonyabb technoldgiai megoldas

soporte el. Ahelyett, hogy magat a folyadékkristaly-matrixot épitették volna fel nehezen modosithatd szteroi-
dokbdl (mint a koleszterin vagy a B-nor koleszterin), az ipar iranyt valtott. Létrehoztak rendkiviil stabil,
akiralis (nem csavart) folyadékkristalyokat (példaul a cian-bifenileket, mint az SCB).

A leirtak, ugy is tekinthetok, mint az a tudomanyfilozofia és a technologiatorténet egy szép esettanul-

mdnya, amely tokéletesen példazza, hogyan délnek meg elméleti dogmak a laboratériumokban, és hogyan
hagyja el aztan az egészet a gyakorlati ipar egy teljesen mas utat jarva.
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