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I. STUDIU DE LITERATURA

1. 1.Cristalele lichide — introducere

Majoritatea substantelor se gasesc in una dintre cele trei stari de agregare: solida — adesea
cristalind, lichida si gazoasa. Cele trei faze difera prin gradul de ordonare, care depinde in mod
direct de temperatura si presiune.

Tranzitia de la solid la lichid este insotitd de o scadere in ordonarea reciprocd a
moleculelor si o crestere importantd a mobilitatii. In 1888, o stare intermediard a materiei intre
starea lichida si solida a fost descoperitd de catre botanistul austriac Friedrich Reinitzer, el
observand doud puncte de topire la benzoatul de colesteril [1]. Lichidul tulbure care a fost
observat Intre cele doud temperaturi a fost prima observare insemnatd a unei mezofaze lichid
cristaline.

Orientarea in paralel a axelor moleculare cu lungimi diferite este comund tuturor
mezofazelor cristalelor lichide de tip rod-like. Figura I.1 descrie relatia dintre mobilitatea si
ordonarea unor faze non-gazoase. Pe langa aceste mezofaze, care combina mobilitatea lichidelor
cu orientarea cristalelor, exista faza “sticloasa”, in care moleculele sunt imobile si se comporta
asemenea unui lichid inghetat.

Figura I.1: Comportamentul fazei in functie de ordine si mobilitate

Moleculele trebuie sa interactioneze intre ele prin interactii intermoleculare dipol-dipol.
Ordinul de marime al acestora este foarte important. Cand aceste forte sunt prea slabe, caracterul
lichid cristalin dispare si de aceea, caracteristicile moleculare care optimizeaza comportamentul
termotropic sunt foarte importante. Fortele intermoleculare sunt cele care determind aparitia
proprietatile lichid cristaline ale materialelor mezogene si interactiunile lor cu suprafata. Desi nu
se poate sti dinainte dacd un compus poate prezenta comportament de cristal lichid, fazele lichid
cristaline apar de cele mai multe ori in compusi ce au o forma care favorizeazd Tmpachetarea
paralela (baghete, discuri, conuri etc). Existd cateva caracteristici structurale necesare:
moleculele trebuie sd fie alungite si sa contind un ciclu benzenic, moleculele sa aiba la
extremitdti grupe dipolare slabe, sa aiba un trunchi rigid format din legéturi triple sau duble, care
sa defineasca axele lungi a moleculei.

Prezenta domeniilor moleculare anizotrope in materialele lichid cristaline, inseamna ca
acestea au proprietdti anizotrope fizice, care depind de directia de masurare. Indicele de refractie,
constanta dielectrica, anizotropia diamagnetica (posibilitatea moleculelor de a se alinia prin
inducerea unui camp magnetic exterior) si vascozitatea sunt exemple de proprietati fizice care
pot fi non-izotrope. De obicei, anumite tipuri de molecule prezinta mezofaze distincte, insa nu
intotdeauna este posibil de prezis tipul de mezofaza bazandu-ne doar pe forma moleculara.

Orientarea cristalelor lichide poate fi usor influentata de catre un camp electric. Aceasta
proprietate a condus la utilizarea lor in cadrul dispozitivelor de afisare, cum ar fi LCD-urile. O
clasad de cristale lichide frecvent utilizatd o reprezintd cioanobifenolii chirali si non-chirali [2].
Acesti compusi au intrat in componenta LCD-urilor pentru o lungd perioada de timp, datorita
stabilitdtii lor chimice si intervalului de temperaturd adecvat, in care faza lichid cristalina este
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prezenti. In prezent, acestea au fost inlocuite de compusi aromatici halogenati si compusi
cicloalifatici datorita gradului mai mare de puritate si a vascozitatii mici.

I.2.Cristalele lichide de tip bent-core
1.2.1.Scurta introducere

Desi mezogenii de tip “bent-shaped” au fost sintetizati incd din 1929 de catre D.
Vorlander [10], un pioner in domeniul cristalelor lichide, acestia nu au trezit interes decat recent,
datorita muncii de pionerat a grupului Tokyo Tech. In 1996, acestia au facut public ceea ce pirea
a fi o mezofaza smectica, cu polarizare spontand in molecule achirale in forma de V, cunoscute
mai bine sub denumirea de cristale lichide de tip bent-core sau “banana-shaped” [11,12]. Chiar
daca s-a dovedit ca aceastd mezofaza este antiferoelectrica, acesti compusi au devenit foarte
populari datorita proprietatilor mezogenice unice si a caracteristicilor electro-optice.

1.2.2. Structura cristalelor lichide de tip bent-core

Odatd cu extinderea cercetarilor cristalelor lichide de tip bent-core si a proprietatilor
speciale a acestora, peste 1000 de compusi au fost sintetizati. Desigur, cu mult inainte de 1996,
mai multe molecule bent-shaped au fost sintetizate [13,14], dar mezofazele observate atunci nu
au fost considerate ca fiind extraordinare. Astdzi sunt cunoscuti numerosi compusi ce contin in
structura lor patru pana la sapte inele benzenice [15-21], intervalul de stabilitate a mezofazei
crescand odata cu cresterea numarului de inele aromatice [22].

Un alt subiect foarte intens studiat a fost influenta pe care o au substituentii laterali
asupra comportamentului mezofazei cristalelor lichide de tip bent-core. Ca si substituenti laterali
folositi amintim: clor [23-25], fluor [22,23,26-30], brom [24,30-32], ciano [22,25,29,30,33], etil
[20,34], metil [20,22,23,26,35], hidroxi [36,37]. in general, la acesti compusi punctele de
izotropizare sunt mult mai mici. Pozitia acestor substituenti joacd un rol important in
determinarea proprietatilor lichid-cristaline. Cristalele lichide de tip bent-core pot forma domenii
de mezofaza chirala [38].

Strict vorbind, moleculele bent-shaped si cele bent-core se refera la doud lucruri diferite:
in primul caz geometria franta v-a include dimeri cu spatiatori flexibili, iar miezul frant se aplica
“dimerilor” cu spatiatori rigizi. Mai exact exista trei structuri de bazd ale moleculelor bent-
shaped.:

- dimeri formati din doua miezuri aromatice rod-like conectate printr-un spatiator bent
nonciclic, dar flexibil,

- molecule cu unitati de conectare foarte scurt indoite;

- molecule de tip bent-core in care unitatea centrald este rigida (de obicei unitdti de tip
fenil, difenil sau naftalen).

Cristalele lichide de tip bent-core sunt formate dintr-o unitate centrala “franta”; din
“brate” calamitice si diferitele grupe de legatura dintre ele (au o conectare esterica in majoritatea
cazurilor). Unghiul de curbura este in jur de 120 grade. Lanturile terminale (lanturi flexibile
alchil sau alchiloxi) confera moleculelor caracteristici speciale, si anume, parti similare se pot
grupa 1n regiuni separate, cum ar fi, straturile. Modificari mici in structurd pot determina
schimbari drastice a comportamentului mezomorfic si a proprietitilor acestor compusi.
Introducerea unui substituent lateral in inelul aromatic poate modifica comportamentul termic;
unghiul de curburd depinzand de pozitia, volumul si proprietatile electrice ale acestui substituent
lateral [39-42]. Figura 1.9 prezinta structura tipica a unui cristal lichid de tip bent-core :
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Figura 1.9. Schema generald a unei molecule cu forma curbata

Obiectivele tezei de doctorat

Scopul prezentei teze de doctorat este de a studia relatia structurd—proprietdti mezomorfe
ale unor derivati pe baza de benzeni 1,3-disubstituiti din clasa cristalelor lichide de tip bent-core,
derivati ce prezintd urmatoarele structuri:

R= C,Hyy(n=429)
R= CnH2n+l (n=6+10) OCH
2n+1

S,
o, oM Tay

; ] R=- CHapey (n=6-10) N

IS O el
HO OJ\@\ OC7H+s

L
OR

HZnHC o

R=C,H,,,; (n=6+10)

L,

O O,

J@L R=CyHapeq (n=6-10)

L0 A )
e ae!

OCHs R=C,Hapeq (n=6-10)
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Pentru obtinerea acestor derivati simetrici, cat si asimetrici a fost necesard obtinerea unei
unitdti centrale, in studiul de fatd fiind vorba despre 1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzen ( ID ),

careia ii corespunde urmatoarea structura:
’ : "N
1

\
N N
o L
HO OH

Au fost sintetizati 31 compusi de tip bent-core, dintre care 22 prezintd proprietati de
cristal lichid, restul derivatiilor in numar de 9 nu au prezentat proprietati lichid-cristaline.

Structura compusilor simetrici sintetizati a fost confirmata spectral ('H-RMN, *C-RMN,
spectrometrie de masa), iar structura corespunzatoare compusilor asimetrici fiind confirmata
doar cu ajutorul spectroscopiei de rezonantd magnetica nucleard. Comportamentul lichid cristalin
a fost investigat prin calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumind polarizata.
Aspectele privind termostabilitatea compusilor au fost investigate prin metode
termogravimetrice.

In concluzie putem afirma ca, obiectivele tezei de doctorat ,,Relatii structurd-proprietdti
in clasa cristalelor lichide de tip bent-core” au fost urmatoarele:

1. Sinteza s§i caracterizarea structurald a unei unitati centrale, 1,3-bis-(4'-
hidroxifenilazo)benzen;

2. Sinteza si caracterizarea structurald a unor noi compusi bent-core simetrici §i
asimetrici, ce contin grupari de tip azo, esteric, hidroxil, metoxi;

3. Caracterizarea proprietatilor mezomorfe ale compusilor sintetizati prin DSC si POM;

4. Studiul stabilitétii termice a tuturor compusilor finali, prin TG, DTG si DTA si analiza
influentei structurii moleculare asupra stabilitatii termice;
5. Stabilirea relatiilor structura-proprietati la compusii sintetizati.

CAPITOLUL II. Sinteza si caracterizarea unitatii centrale -
1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzen (ID)
In vederea obtinerii derivatilor bent-core simetrici si asimetrici a fost utilizati drept
unitate centrald 1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzenul (ID).

Acesta a fost obtinut prin bis-diazotarea diclorhidratului de m-fenilendiamina [94],
urmata de bis-cuplarea cu fenol a sarii de diazoniu, la un pH optim [95] (Schema II.1.).

HCI 32%
—_—
+2NaNO, + +
HCI*H,N Cl- [NEN NEN]C] -

NH,*HCI
w00

Schema I1.1. Sinteza 1,3-bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen (ID)
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Spectrele de rezonantd magneticd nucleard ale compusului ID au fost inregistrate in
DMSO deuterat. Spectrul 'H-NMR se caracterizeaza prin:

- prezenta unui semnal specific protonilor grupdarilor hidroxil, situat la 10,42 ppm (s, 2H);

- doud semnale tip multiplet: la 8,18 ppm (1H), respectiv 7,75 ppm (1H);

- un semnal dublu-dublet la 7,97 ppm (2H);

- doud semnale tip dublet la 7,885 ppm (4H) si 7,00 ppm (4H);
Spectrul *C-NMR prezintd opt semnale caracteristice atomilor de carbon aromatici: 161,34,
152,91, 145,18, 130,26, 125,16, 124,54, 116,02, 113,71.

Confirmarea structurald a unitatii centrale s-a realizat i prin intermediul spectrometriei de

masa. +in spectrul de masa, cel mai intens pic apartine speciei protonate a ionului molecular
[M+1]".

CAPITOLUL III. Cristale lichide bent-core simetrice pe baza de 1,3-
bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen

I11.1.Clasa INC

I11.1.1.Sinteza derivatilor bent-core simetrici

In cadrul acestui subcapitol este prezentatd sinteza si caracterizarea unor noi compusi
bent-core cu proprietati lichid-cristaline [96,97]. Obtinerea acestora s-a realizat prin reactia 1,3-
bis-(4"-hidroxifenilazo)benzenului (ID) cu o serie acizi 4-alchiloxibenzoici [98]. Sintezele au
fost efectuate in prezenta de DCCI, DMAP, in clorura de metilen anhidra, la timpi de reactie de
72 ore, iar randamentele au fost cuprinse intre 21% si 69% (Schema III.1.). Purificarea s-a
realizat prin cromatografie pe coloana de silicagel, utilizand ca eluent un amestec de clorurd de
metilen si acetat de etil In raport de 20:1.

Confirmarea structurilor s-a efectuat prin, spectroscopia de rezonantd magneticd nucleara

si spectrometrie de masa.
/@\ HOOCOOH
N

” 1 R - Br, KOH, EtOH

N
OH :: :: “HO + HOOCOOR

1,3-bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen
R=-C.Hy,,n=6+10)

P4

P4

DMAP

A2

N N
I O/ \O I
/Q)}\O OJI\O\
OCnHZnH

INC 6 + INC 10, R= C,H,, ;| (n=6 +10)
Schema I11.1. Sinteza derivatilor bent-core simetrici din clasa INC

CH,Cl, ‘ DCCI

z

H2n+ lcnO
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II1.1.2.Caracterizare structurala

Confirmarea structurilor s-a efectuat prin, spectroscopia de rezonantd magnetica nucleara,
spectrometria de masa. Spectrele RMN au fost inregistrate in cloroform deuterat, acestea
confirmand structura chimica si puritatea derivatilor simetrici obtinuti.

Spectrele "H-RMN ale compusilor clasei INC, sunt caracterizate in zona alifatici de
prezenta semnalelor sub forma de triplet la 4,05 + 4,04 ppm (4H), respectiv 0,92 + 0,89 ppm
(6H), a doi cvinteti 1,83 + 1,82 ppm (4H) si 1,49 = 1,47 ppm (4H) si a unui multiplet in
intervalul 1,36 + 1,28 ppm.

Zona aromatica este caracterizatd de prezenta semnalelor a 20 H aromatici in intervalul
8,45 + 6,98 ppm.

Spectrele *C-RMN prezintd in zona aromatici semnalele specifice carbonilor esterici plus 12
carboni aromatici in intervalul 164,55 + 114,10 ppm, iar zona alifaticd este caracterizata de
semnalele atomilor din lantul alchil si a celor specifice carbonilor eterici in intervalul 68,39 +
14,07 ppm (6 = 10 C).

Noii derivati sintetizati au fost caracterizati i cu ajutorul spectrometriei de masa.

I11.1.3. Proprietati mezomorfe

Cu exceptia compusului INC10, investigatiile prin microscopie opticd in lumind
polarizata si DSC au evidentiat prezenta proprietatilor lichid cristaline pentru toti compusii clasei
INC.

Compusi prezintd mezofaze smectice enantiotrope si sunt stabili la cicluri de incalziri si
raciri repetate.

45

g

35 " -

30 . yd .
p

. - ™l pEe
25 | N ~—g racire

N -
- \J// \\

10 -incalzire

Intervalele de stabilitate a mezofazei

5
6 7 8 a9 10

Numdr atomi de carbon
Figura II1.6. Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor, functie de numarul atomilor de
carbon din lantul terminal, pentru clasa INC

In Figura IIL6. este reprezentat grafic intervalul de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de
racire. Reprezentarea grafica a intervalelor de stabilitate ale mezofazelor evidentiaza existenta
efectului par / impar, derivatii cu numar par de atomi de carbon in lantul terminal prezentand un
interval mai mare de stabilitate a mezofazei.

Datele obtinute in urma analizelor prin calorimetrie diferentiald sunt prezentate in
Tabelul I11.3.

Tabelul I11.3. Temperaturile de tranzitie (T / °C) , valorile entalpiilor (AH / Jg) pentru
compusii bent-core INC6 +~ INC10

T/°C
Compusi (AH / Jg™h

Cod n Incilzire (°C) Racire (°C)

K/Sm Sm/1 1/Sm Sm/K
INC 6 n=6 141[-261| 171[-23] 168 [ 24 ] 129[27]
INC 7 n="7 148[-19]| 158[-4] 152[13] 128 [ 30 ]
INC 8 n=8 135[-237| 155[-19] 151[20] 116[27]
INC9 | n=9 | 140[-26]| 148[-9] | 145[21] | 118[33]
INC10 | n=10 _ 141[-48 ] : 131[52]
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In Figura II1.7. sunt prezentate, in scop ilustrativ, curbele DSC pentru compusul INCS.

Flux termic (mW)

10 1 116°C .
—— a doua incalzire
1 = prima racire
6 4
151°C
4
i —
0 4
2
4 155°C
135°C Temperatura{°C)

-6 r r r r . .

0 50 100 150 200 250 300 350

Figura II1.7. Curbele DSC ale derivatului INC8

Texturile observate la microscopul in lumina polarizatd pentru acest derivat sunt
prezentate in Figura II1.8.

a) b) c)

Figura I1L8. Texturi optice ale compusului INC8: @) a doua incalzire: 150°C ; b) a doua ricire,
13OOC; ¢) prima racire, 133,50C

Se poate observa faptul cd temperaturile de izotropizare scad odatd cu cresterea
numarului de atomi de carbon din lantul terminal (de la 171°C, pentru compusul INC6, la 141°C,
temperatura de topire corespunzatoare derivatului INC10). Acelasi lucru se intdmpla si la racire
cu temperaturile de tranzitie izotrop-lichid cristalin.

Diagramele DSC, pentru restul compusilor bent-core simetrici din clasd sunt
asemanatoare cu cea a compusului INCS, diferentele fiind date de valorile temperaturilor la care
apar tranzitiile de faza. Imaginile surprinse de microscopul in lumind polarizata in timpul
mezofazei pentru restul compusilor clasei INC sunt prezentate in Figura IIL.9. Derivatul
simetric INC6 prezinta cel mai mare domeniu de stabilitate a mezofazei, comparativ cu ceilalti
compusi bent-core din clasa.

INC6: a doua incalzire, 149,3°C, INC6: prima racire, 147°C, INC6: a doua racire, 129°C,
texturd de tip smectic B textura de tip smectic B texturd de tip smectic B
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INC7: prima racire, textura tip smectic INC7: a doua incélzire, textura tip smectic
B,132°C B,148,8°C
INC9: prima incalzire, 145 °C INC9: prima racire, textura tip INC9: a doua racire, textura tip
smectic nespecific, 142,5 °C smectic nespecific, 128 °C

Figura II1.9. Texturi specifice derivatilor bent-core simetrici

I11.1.4. Analiza stabilitatii termice

Prelucrarea curbelor termogravimetrice obtinute s-a realizat cu ajutorul softului STAR, in
vederea obtinerii principalelor caracteristici termice. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Tabelul I11.4.

Tabelul 111.4. Datele termogravimetrice specifice clasei INC

Numar Etapele de T onset Topeak Tenaset | Pierderea
Compusi atomi de degradare DTA | ‘C) | ‘0) ‘0 de masa
carbon (n) W (%)
I 349 361 367 27,65%
INC 6 n=6 11 exo 386 412 497 45,35%
Reziduu 27,00%
I 347 358 365 28,12%
INC7 n=7 11 exo 374 410 469 47,68%
Reziduu 24.20%
I 348 358 360 19,09%
INC 8 n=3§8 11 exo 381 436 463 59,51%
Reziduu 21,40%
I 346 356 361 22,89%
INC Y9 n=9 11 exo 388 422 484 52,99%
Reziduu 24,12%
I 338 352 357 21,77%
INC 10 n=10 I exo 395 426 488 56,46%
Reziduu 21,77%
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In Figura IIL12. este reprezentatd o comparatie intre temperatura de izotropizare si Tonset
pentru compusii simetrici INC6+INC10. Se poate observa cd temperaturile la care incepe
degradarea sunt mult mai mari decat temperaturile de izotropizare. Compusii incep sd piarda
masi la o temperaturd mai mare cu cel putin 178°C fatd de cea de izotropizare.

——Tonset INCo-INC10

400 L —+— Tizotropizare INC6-INC10
350 — .
© 300
T
=
rel
B 250
[T}
o
£ 200
e e
150 h -
100
& 7 B g 10 11

Numar atomi de carbon

Figura I11.12. Comparatia dintre Tizomopizare $1 Tonse: pentru compusii simetrici INC6+INC10

I11.2. Clasa VDR

I11.2.1. Sinteza derivatilor bent-core simetrici

Clasa VDR a fost obtinutd prin esterificarea unitdtii centrale, 1,3-bis-(4'-
hidroxifenilazo)benzenului (ID) cu o serie de acizi alifatici [97,99,100]. Reactiile s-au realizat la
temperatura camerei, timpul de reactie fiind cuprins intre 48 — 72 h. Sintezele au fost efectuate in
prezenta de N,N-diciclohexilcarbodiimidei (DCCI) si 4-dimetilaminopiridinei (DMAP), in
clorurd de metilen anhidra. Randamentele au fost cuprinse intre 30 — 75% (Schema 111.2).
Purificarea s-a realizat prin cromatografie pe coloana de silicagel, utilizand ca eluent CH,Cl, :
AE (20:1) sau CH,Cl,. Confirmarea structurilor a fost efectuatd prin spectroscopie 'H-RMN,
BC-RMN si spectrometrie de masa.

/O\ 2 Cylyy. COOH
N N

| | + acizi alifatici

C/N N\C n=4+9
HO OH

1,3-bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen

DMAP

SO,
PG OUT

VDR 5+ VDR 10, R=C,Hyys (0= 4:9)
Schema I11.2. Sinteza derivatilor bent-core simetrici din clasa VDR



Proiect BRAIN - ID 6681

II1.2.2. Caracterizare structurala

Spectrele "H-RMN si >C-RMN au fost inregistrate in cloroform deuterat, ele confirmand
structura chimica a derivatilor simetrici.

In zona alifaticd, spectrele "H-RMN sunt caracterizate de prezenta semnalelor sub forma
de triplet la 2,60 + 2,59 ppm (4H), respectiv 0,94 + 0,89 ppm (6H), a unui cvintet intre 1,79 +
1,78 ppm (4H) si a unui multiplet in intervalul 1,41 + 1,29 ppm (20 +~ 8 H).

Zona aromatica este caracterizatd de prezenta semnalelor a 12 H aromatici in intervalul 8,42 +
7,265 ppm.

Spectrul *C-RMN prezinta in zona aromatica semnalele carbonilor esterici si a 8 carboni
aomatici in intervalul 171,97 + 116,42 ppm, iar in zona alifaticd sunt prezente semnalele
carbonilor specifici lanturilor terminale (34,46 + 13,74 ppm).

Noii compusi bent-core au fost caracterizati si cu ajutorul spectometriei de masi. In
Tabelul I11.5. sunt prezentate masele determinate prin spectrometrie de masa.

Tabelul I11.5. Spectrele de masa are clasei VDR

Compus Formula Masa Tonul
moleculara moleculara molecular

VDR 5 CpsH30N,0, 486 487,14 [M+1]"
VDR 6 C30H34N40, 514 515,17 [M+1]"
VDR 7 C3H3sN,0, 542 54320 [M+1]"
VDR 8 C34HoN,0,4 570 571,22 [M+1]"
VDR 9 C36H4N4O,4 598 599,25 [M+1]"
VDR 10 CisHs50N,0, 626 627,28 [M+1]"

I11.2.3. Comportamentul lichid-cristalin a derivatilor bent-core simetrici din clasa
VDR

Studiile efectuate prin microscopie opticd in lumind polarizatd si prin calorimetrie
diferentiald au evidentiat faptul ca noii derivati simetrici nu prezinta proprietati lichid cristaline.

Datele obtinute in urma analizelor prin calorimetrie diferentiald sunt prezentate in
Tabelul I11.6.

Tabelul I11.6. Temperaturile de tranzitie (T/°C), valorile entalpiilor (AH/J g'l) pentru VDRS +

VDR 10
T/°C
Compusi (AH / Jg'l)

Cod n Incilzire (°C) Racire (°C)

K/K K/I I1/K K/K
VDR 5 n=4 - 102[ -37 ] - 9241 ]
VDR6  n=5 ; 102[ 44 ] ; 89 [47]
VDR7 -6 84[-16] 93[- 40] 84153 ] 55[20]
VDR8 =7 83[-17] 095[-42] 87[52] 4922 ]
VDRY9  n-8 89[-17] 96[-33]  87[55] 6023 ]
VDR10 =9 89[-19] 99[-46] 90[60] 57025 |

n=nr. atomilor de C ; K = cristalin ; I=izotrop ; AH/ Jg" = entalpia de tranzitie
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CAPITOLUL IV. Cristale lichide bent-core asimetrice pe baza de
1,3-bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen

IV.1. Clasa IDA

IV.1.1. Sinteza derivatilor bent-core asimetrici

Desi structura unitatii centrale folosite este una tipica clasei bent-core, nu acelasi lucru il
putem spune si despre noii derivatii asimetrici finali obtinuti in cadrul acestui subcapitol [101].
Acestia pot fi Tncadrati intr-o subclasa a cristalelor lichide de tip bent-core, clasa hochey-stick
(compusi de tip crosd de hochei). Caracteristic acestei clase este prezentd unor unititi centrale,
tipice compusilor de tip bent-core, dar in care unul dintre bratele unitatii centrale are o lungime
semnificativ mai micd comparativ cu celalalt.

Sinteza derivatilor asimetrici este prezentatd in Schema IV.1. Initial, a fost necesara
obtinerea acizilor 4-(4'-alchiloxifenilazo)-benzoici (obtinuti prin alchilarea acidului 4-(4'-
hidroxifenilazo)-benzoic cu bromurile de n-alchil corespunzatoare) [102], urmata apoi de
obtinerea clorurilor acide a acizilor alchilati [103,104]. Derivatii bent-core asimetrici au fost
sintetizati in urma mono-esterificarii dintre unitatea centrala (ID) si clorurile acide
corespunzatoare. Sinteza s-a efectuat intr-un mediu eterogen, in prezenta K,COs; si a sulfatului
acid de tetrabutilamoniu hidrogen (TBAHS) drept catalizator cu transfer de faza [25].
Randamentele au fost cuprinse intre 21% si 36%. Compusii sintetizati au fost purificati prin
cromatografie pe coloana, utilizand ca eluent un amestec de clorurd de metilen si acetat de etil in

raport de 20:1.
Etanol
HOOCO—N \ KOH
HCI
NOOH —»HOOCON\\

CyHypiBr NOOCnHZnH
n=6-10
: N
Il

j socl,
N
D

reflux

(@)
X
>°©N\\

I
N +

IGANE O UL Y
HO OH

TBAHS
K,COs aq
CH,Cl,
N : N
Il Il
N N
N

IDA 6 + IDA 10, R= C,Ha,, (n= 6 +10) : “OR

Schema IV.1. Sinteza derivatilor asimetrici
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IV.1.2. Caracterizare structurala

Inregistrarea spectrelor 'H-RMN si *C-RMN s-a realizat in cloroform deuterat, acestea
confirmand structura chimica si puritatea tuturor compusilor din clasa.

Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor asimetrici sunt caracterizate
de semnalele a 20 H aromatici cuprinse in intervalul 8,40 = 6,93 ppm. In zona alifatica se
observa semnalele a doi tripleti intre 4,07 + 4,06 ppm (2H) si 0,92 + 0,89 ppm (3H), a trei
multipleti intre intervalele 1,84 + 1,82 ppm (2H); 1,49 + 1,48 ppm (2H); 1,36 + 1,29 ppm (4 + 12
H). Semnalul protonului din grupa —OH apare intre 5,23 + 5,10 ppm (1H). Spectrul *C-RMN, in
zona aromatica este caracterizat de semnalul carbonului esteric si a celor 20 C aromatici cuprinse
intre valorile 164,93 + 115,07 ppm; zona alifaticd este caraterizatd de prezenta semnalelor
corespunzatoare atomilor de carbon din lantul terminal, semnale cuprinse in intervalul 68,70 +
13,49 ppm.

IV.1.3. Proprietiti mezomorfe

Studiile efectuate pe derivatii bent-core asimetrici ai clasei au evidentiat prezenta
proprietatilor lichid cristaline enantiotrope pentru toti compusii. Texturile evidentiate prin
microscopie opticd in lumind polarizatd sunt de tip nematic (texturi Schlieren). Intervalele de
temperaturd in care mezofazele sunt stabile au valori moderate: intre 14 si 59°C la incalzire,
respectiv intre 23 si 46°C la racire. Studiile termogravimetrice au evidentiat stabilitatea termica a
tuturor compusilor clasei in intervalul de existenta al mezofazei.

Datele obtinute din calorimetria diferentiala pentru compusii asimetrici din clasa IDA
sunt prezentate in Tabelul IV.2.

Tabelul IV.2. Temperaturile de tranzitie (T, °C) si valorile entalpiilor (AH, Jg™)

pentru clasa IDA
T/°C
Compusi
(AH/Jg™)
Cod n Incilzire (°C) Ricire (°C)
K/K K/N N/I 1/N N/K K/K
IDA 6 n=6 - 180 [- 42] 194 [- 0,21] 189[0,18] - 143[32]
IDA7 n=7 - 174 - 35] 188[-0,13] 186 [0,33] - 141 [37]
IDA 8 n= 38§ 150[-29] 168 [-1,11] 189 [-6,25] 18110,32] 153[4,5] 129[13]
IDA9 n=9 ; 137 [9,08] 196[-4,6] 181[0,76]  158[-5,33]  124[12]
IDAI0 n=10 ; 148[ - 32 ] 188[-0,56] 169 [0,21] - 136 [36 ]

Texturile observate la microscopul in lumind polarizatd pentru compusul IDAS8 sunt
prezentate in Figura IV. 4.

IDAS: a doua iI}CélZiref 178°C, IDAS: a doua racire, 179°C, texturi de ~ IDAS: a doua racire, 157°C, textura de
texturd de tip Schlieren tip Schlieren tip Schlieren

Termograma DSC a compusului IDA7 este prezentata in Figura IV.5.
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Flux termic{mWw )
5 -

a doua racire
141°C

a doua incilzire

186°C
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174°C

' ' ' '
L = T TR
1 1 1 1 1 1 1 1

, Temperatura(°C})
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Figura IV.6. Termograma DSC a compusului IDA7

Texturile pentru compusul /DA7 sunt prezentate in Figura IV.7.

IDA7: a doua incalzire, IDA7: prima racire, IDA7: a doua racire,
187°C, textura de tip 170°C, textura de tip 165°C, texturi de tip
Schlieren Schlieren Schlieren

Figura IV.6. Texturile probei IDA7

in Figura IV.7. sunt prezentate imaginile observate la microscopul in lumina polarizata
pentru alti compusi din clasa IDA.

IDAG6: prima racire, 194°C, IDAG6: prima racire, IDA9:prima incalzire, IDA10: a doua incalzire,
texturd de tip Schlieren 154°C, textura de 190°C, textura de tip 161°C, textura nematica
tip Schlieren Schlieren

IV.1.4. Studii de termostabilitate

Principalele caracteristici termogravimetrice sunt prezentate in Tabelul IV.3.
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Tabelul 1V.3. Datele termogravimetrice specifice clasei IDA

Numar Etapele de Tonset  Tpeak Tendset  Pierderea
Compusi atomi de degradare DTA de masa
carbon (n) (OC) (OC) (OC)
W (%)
1 ex0 288 332 355 34,82%
IDA 6 n=6 II exo0 355 450 571 19,94%
111 endo 687 - 900 12,65%
Reziduu 32,59%
1 exo0 290 332 351 34,01%
IDA 7 n=7 II exo 351 431 580 22,98%
111 endo 704 - 900 7,39%
Reziduu 35,62%
1 exo0 294 330 350 33,19%
IDA 8 n=_§ I exo 350 422 563 24,94%
111 endo 709 748 794 4,86%
Reziduu 37,01%
1 297 328 349 30,75%
IDA Y9 n=9 I €xo 386 424 491 34,17%
Reziduu 35,08%
1 301 330 346 32,42%
IDA 10 n=10 II exo0 346 429 569 33,36%
Reziduu 34,22%

Figura IV.9. prezintd o comparatie intre temperatura de izotropizare si Tonset pentru
compusii clasei IDA. $i in cazul acestei clase de compusi se poate observa faptul ca
temperaturile la care incepe procesul de degradare sunt mult superioare temperaturilor de
izotropizare. Descompunerea termicd debuteazi la o temperaturd mai mare cu cel putin 113°C
fata de cea de izotropizare.

——Tonset IDAG-IDALD

350 .
—+—Tizotropizare |1DAG-IDAL0D

300 I —a
o= o
e
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™ 250
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200 ) ———
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6 7 ] 9 10 11

Numair atomi de carbon

Figura IV.9. Comparatia dintre Tionopizare $1 Tonser pentru compusii simetrici IDA6+-IDA10
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IV.2.Clasa DRA

IV.2.1. Introducere

In cadrul acestui subcapitol sunt prezentate sinteza, caracterizarea structurala,
proprietatile mezomorfe si stabilitatea termica ale unor derivati asimetrici de tip bent-core
obtinuti prin esterificarea compusului fenolic IDA7 si o serie de acizi 4-alchiloxibenzoici
[98,101]. Patru dintre compusii acestei noi clase au prezentat proprietati lichid-cristaline,
evidentiate cu ajutorul microscopiei optice in lumina polarizanta si a DSC-ului.

IV.2.2. Sinteza compusilor clasei DRA

Sinteza acestei noi clase de compusi bent-core asimetrici este prezentata in Schema IV.2.
Obtinerea acestora s-a realizat in mai multe etape. Primele etape au fost descrise in subcapitolul
anterior, in timp ce ultima etapa consta in reactia de esterificare dintre derivatul asimetric IDA7
si o serie de acizi 4-alchiloxibenzoici, care au fost folositi ca si grupari mezogene si in obtinerea
derivatilor banana simetrici [25,103]. Esterificarea s-a realizat in prezentda de N,N’-
diciclohexilcarbodiimida (DCCI) si 4-dimetilaminopiridind (DMAP), folosind clorura de metilen
anhidra ca si mediu de reactie. Produsii finali au fost purificati prin cromatografie in strat subtire
(silicagel / CH,Cl, : acetat de etil, in raport de 20:1), iar randamentele au fost cuprinse intre 35%
s1 56%.

N N + c— :}—N
I I / AN
: N N, : cl N OC7H1s
HO' OH

1,3-bis-(4"-hidroxifenilazo)benzen (ID)

L

Oy

N
o L
OC7Hys

TBAHS
K,CO; aq
CH,Cl,

DCCI
R - Br, KOH, EtOH DMAP

HOOCOOR

R = - CyHyp, 1 = 6+10) CH,Cl,

L

N N
RO’ T‘
N
DRA 6 - DRA 10 \©\
OC7H15

R=- CyHypey (n=6-10)

Schema IV.2. Obtinerea derivatilor asimetrici din clasa DRA
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IV.2.3. Caracterizare structurala

Confirmarea structurii compusilor clasei DRA s-a realizat cu ajutorul "H-RMN si “C-
RMN. Spectrele RMN au fost inregistrate la cald, la 55 grade, in cloroform deuterat.

Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor asimetrici sunt caracterizate
de semnalele a 24 H aromatici cuprinse in intervalul 8,46 = 6,95 ppm. In zona alifatica se
observa semnalele a patru multipleti intre intervalele 4,06 + 4,04 ppm (4H); 1,83 + 1,81 ppm
(4H); 1,49 + 1,48 ppm (4H), 1,36 +~ 1,33 ppm (10 = 18H), si un triplet intre 0,91 + 0,89 ppm
(6H). Spectrul >C-RMN, in zona aromatici este caracterizat de semnalele carbonilor esterici si a
celor 26 C aromatici cuprinse intre valorile 164,60 + 114,37 ppm; zona alifatica este caraterizata
de prezenta semnalelor corespunzatoare atomilor de carbon din lantul terminal, semnale cuprinse
in intervalul 68,70 + 14,03 ppm.

IV.2.4. Proprietati mezomorfe

Proprietdtile mezomorfe ale compusilor bent-core asimetrici ai clasei DRA au fost
studiate prin calorimetrie diferentiald (DSC) si microscopie opticd in lumind polarizata (POM).
Din cei cinci compusi sintetizati, doar patru au prezentat proprietati lichid-cristaline.

Compusii DRA 6+9 prezinta un comportament enantiotrop. Texturile mezofazelor au
fost identificate prin comparatie vizuala cu cele din literatura de specialitate [107]. Nu au fost
observate procese de degradare in domeniul de temperatura in care compusii prezintd proprietati
lichid cristaline. Intervalele de stabilitate ale mezofazelor sunt relativ mari, ajungand la 92°C pe
ciclul de incilzire, in cazul compusului DRAS si la 71°C pe ciclul de racire in cazul compusului
DRAY9.

Reprezentarea graficd a intervalelor de stabilitate ale mezofazelor compusilor din clasa
DRA (Figura IV.15.) evidentiaza tendinta de aparitie a efectului par / impar, compusii cu numar
par de atomi de carbon in lantul terminal prezentdnd domenii de stabilitate superioare omologilor
inferiori §1 superiori cu numar impar. Acest fenomen pare sd fie determinat de modificarea
modului de impachetare a moleculelor in mezofaza.
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Figura IV.15. Variatia intervalului de mezofaza pe racire si incélzire functie de numarul
carbonilor din lantul terminal pentru compusii asimetrici DRA6-DRA10

Rezultatele scandrilor DSC la o ratd a Inregistrarii de 10 K/min, sunt redate in Tabelul
V5.

Tabelul IV.5. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiilor (AH/J g'l) pentru DRA6
+DRA10
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T/°C
Compusi
(AH /Jg™h
Cod n Incilzire (°C) Riicire (°C)
K/K K/Sm Sm/1 1/Sm Sm/K K/K
DRA 6 n=6 115[-0,44]  145[-23,86]  190[-7,68] 186[4,54] 117[25,41] -

DRA 7 n="7 145[-15,11] 153[-18,22] 181[-2,07] 174[2,62] 134[12,50] 124[15,13]

DRA 8 n=3 141[-4,80]  150[-16,59]  214[-18,6]  211[15,29]  119[16,78] -
DRA 9 n=9 - 146[-15,13]  217[-12,41]  216[8,75]  132[17,23] -
DRA10  1n=10 - - 201[-0,58] - 110[11,43] -

Figura IV.16. prezinta, 1n scop ilustrativ, curbele DSC, inregistrate cu o ratd de incalzire
/ racire de 10 K/min pentru compusul DRAG6.

Flux termic (mW)

q
117°C
31 I
I
I
21 I 186°C
| )
14 | Iﬂ\ N .
} S S | ——a dowa racire
L
o0 4 1 ‘, ——adoua incalzire
- r_¥x_/_ I
-1 1 115°C | 190°C
Temperatura (°C)
145°C
-2 T T T
o 50 100 150 200 250 300

Figura IV.16. Curbele DSC inregistrate pentru compusul DRAG.

Texturile specifice mezfazei B1 observate la microscopul in lumind polarizatd pentru
acest compus sunt prezentate in Figura IV.17.

a) b) ¢) d)

Figura IV.17. Fotografii in lumina polarizata pentru derivatul asimetric DRA6 la prima racire:
a) 152°C, b) 148°C; 1a a doua récire: ¢) 176°C, d) 139°C

Ceilalti compusi lichid cristalini ai clasei au prezentat un comportament similar (Figura
1V.18).

DRAS: a douaracire, DRA7: a doua ricire, DRAY: prima racire,
173°C, textura de tip 174°C, textura de tip 198°C, textura de tip
smectic smectic smectic
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IV.2.5. Analiza stabilitatii termice

Tabelul IV.10. Datele termogravimetrice pentru derivatii clasei DRA

Numar Etapele de Tonset  Tpeak  Tenaset  Pierderea
Compusi atomi de degradare DTA de masa
carbon ‘o (‘o (o
(m) W (%)
1 336 355 363 34,04%
DRA 6 n==6 11 €xo 363 442 589 33,73%
Reziduu 32,23%
1 334 355 374 32,43%
DRA 7 n=7 11 €xo 374 425 585 33,14%
Reziduu 34,43%
| 335 355 362 26,82%
DRA 8 n=8§ 11 €xo 362 440 485 40,45%
Reziduu 32,73%
1 331 353 360 33,07%
DRA 9 n=9 11 €xo 360 417 569 35,15%
Reziduu 31,78%
I 101 108 117 1,95%
DRA 10 n=10 II 157 169 238 6,09%
111 exo 297 332 357 37,28%
v 357 421 545 23,89%
Reziduu 30,79%

Studiul comparativ al stabilitatii termice pentru compusii din clasele DRA si IDA este
prezentat in Figura IV.20.b.

Daca avem 1n vedere structurile compusilor asimetrici din clasele IDA si DRA si daca
comparam informatiile termogravimetrice cu privire la valorile Tonet din prima etapd de
degradare, se poate concluziona cd prezenta acizilor 4-alchiloxibenzoici la unul din capetele
terminale are un efect negativ asupra stabilitdtii termice. Stabilitatea termica superioara a clasei
IDA poate sa fie determinata si de posibilitatea formarii de legaturi de hidrogen intermoleculare.
Diferenta de stabilitate termicd intre cele doud tipuri de clase este de aproximativ 35°C [108].

340
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200 320
g —B- DRAG-DRA9 —¢— IDAG-IDA10
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Numratomi de carbon

Figura IV.20. a) comparatie intre valorile temperaturilor de izotropizare §i Tonset pentru
compusii clasei IDA; b) comparatie intre T,pser functie de numarul atomilor de carbon din
lantul terminal pentru clasele de derivati asimetrici IDA si DRA

Folosind drept criteriu al stabilitatii termice Tonset pentru prima etapa de degradare, seria
de stabilitate termica pentru compusii asimetrici lichid-cristalini este urmatoarea:
DRA9Y<DRA7<DRAS<DRAG6
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I1V.3. Clasa MID
IV.3.1. Introducere

Acest subcapitol prezinta caracterizarea structurala, sinteza, proprietatile lichid-cristaline
ale unor derivati banana asimetrici obtinuti prin esterificarea clasei asimetrice IDA, ce contine o
grupare fenolicd liberd pe miez, cu acidul 4-metoxibenzoic, in ideea mentinerii proprietatilor
lichid cristaline si scaderea temperaturilor de izotropizare [109].

Ca si in cazul celorlalte clase sintetizate, caracterizarea structurald a compusilor
asimetrici obtinuti s-a realizat prin tehnici spectrale iar determinarea proprietatilor lichid-
cristaline s-a efectuat prin microscopie optica in lumina polarizata si calorimetrie diferentiala.

IV.3.2. Sinteza derivatilor asimetrici

Sinteza acestora este prezentati in Schema IV.3. Intr-o prima etapi a fost necesard
obtinerea derivatilor asimetrici corespunzatori clasei IDA, descrisa intr-un subcapitolul anterior.
A doua etapa a constat in esterificarea compusilor clasei IDA si acidul 4-metoxibenzoic, reactia
realizandu-se in prezenta N,N’-diciclohexilcarbodiimidei (DCCI) si a 4-dimetilaminopiridinei
(DMAP). Produsii au fost purificati prin cromatografie in strat subtire, randamentele fiind
cuprinse intre 35 + 73%.

"\" h"‘ + OCHa—@COOH
N N
o]
/©/ \©\ acid 4 - metoxibenzoic
OH o

IDA 6-1IDA 10 N
R=C,Hypey (n=6-10) \©\
OR

DCCI
DMAP

L

o Ay

OCH;

CH,Cl,

\
N
MID 6 - MID 10
R=CHpys (n=6-10)
OR

Schema IV.3. Sinteza derivatilor asimetrici corespunzatori clasei MID

1V.3.3. Caracterizare structurala

Structura noilor derivati bent-core asimetrici a fost confirmati prin spectroscopie 'H-
RMN si "C-RMN (cloroform, 45°C).

Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN sunt caracterizate de prezenta a 24 H
aromatici cupringi in intervalul 8,46 + 7,00 ppm, iar in zona alifaticd de prezenta a doi tripleti
cuprinsi in intervalul 4,06 +~ 4,05 ppm (2H) si 0,92 + 0,89 (3H), de un singlet intre 3,91 + 3,89
(3H), de doi cvinteti la 1,82 ppm (2H) respectiv 1,49 + 1,48 ppm (2H) si de un multiplet la 1,34
+ 1,28 ppm. In cazul deplasarilor chimice din spectrele "C-RMN se observa prezenta in
intervalul 164,54+ 113,95 ppm a doua semnale ale celor doi carboni esterici plus 26 semnale ale
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carbonilor aromatici, iar in zona alifatica in intervalul 68,61 + 13,97 ppm prezenta semnalelor
carbonilor eterici, a carbonului gruparii metoxi plus a carbonilor alifatici.

IV.3.4. Proprietati mezomorfe

Investigatiile prin calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumina polarizatd au
indicat faptul ca toti compusii clasei MID prezinta proprietati lichid-cristaline de tip enantiotrop.
Texturile mezofazelor au fost identificate prin comparatie vizuald cu cele din literatura de
specialitate [104]. Nu au fost observate procese de degradare in domeniul de temperatura in care
probele au manifestat proprietati lichid cristaline. Intervalele de stabilitate ale mezofazelor sunt
moderate, fiind cuprinse intre 14 si 59°C pe ciclul de incélzire, respectiv intre 15 si 68°C pe cel
de racire. Si pentru acesti compusi asimetrici, intervalele de stabilitate ale mezofazelor pe racire
sunt ceva mai mari comparativ cu cele de pe incalzire (Tabelul IV.7.).

Tabelul IV.7. Intervale de stabilitate a mezofazelor specifice derivatilor MID6 +~ MID10

Domenii de stabilitate ale mezofazelor (0 (@]

Compusi
Incalzire Racire
MID6 156-183°C (27°C) 169-105°C (64°C )
MID7 146-205°C (59°C) 200-132°C (68°C)
MIDS 159-181°C (23°C) 177-112°C (65°C)
MID9 133-159°C (26°C) 138-67°C (27°C)
MID10 128-142°C (14°C) 137-122°C (15°C)

Informatiile obtinute din DSC, precum temperaturile de tranzitie cristalin-cristalin (K/K),
cristalin-lichid cristalin (K/CL), lichid cristalin — cristalin (CL/K), de izotropizare (I) si entalpiile
asociate acestora (AH), sunt prezentate in Tabelul IV.8. In Figura IV.24. sunt prezentate, in scop
ilustrativ, curbele DSC pentru compusul MID7.

Tabelul IV.8. Temperaturile si entalpiile de tranzitie specifice clasei MID

T/°C
Compusi
(AH/Jgh
Cod Incalzire (°C) Racire (°C)
K, /K, K,/CL CL/I I/CL CL/ CL/K, K,/ K,
CL
MID 6 113[0,70] 156[-23,68] 183[-0,36]  169[1,83] - 105[23,97] -
MID 7 125[15,92] 146[-24,81] 205[-2,41]1  200[6,22] - 132[31,85] -
MID 8 131[4,10] 158[-31,82] 181[-3,50]  177[1,77] - 112[23,63] -
MID 9 1337-] - 1597-] 1387-] 1247 67°[-] 487[-]
-1
MID10 - 128[-13,92] 142[-0,32]  137[1,51] - 122[-1,76] 117[3,99]

" - Date obtinute din microscopia optica in lumina polarizati (POM)
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Flux termic (mWw)
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Figura IV.24. Termograma DSC a compusului MID7

Texturile mezofazelor au fost atribuite prin comparatie vizuald cu cele deja existente in
literatura. Derivatul banana MID7 prezinta o textura de tip fan-shaped a fazei banana B6, texturi
ce sunt prezentate in Figura IV.25.

a) b) 9) d)

Figura IV.25. Fotografii in lumind polarizatd pentru derivatul asimetric MID7 la prima
ricire: a) 171°C, b) 160°C; a doua ricire: ¢) 167°C; a treia incilzire: d) 196°C

In Figura IV.26. sunt prezentate fotografii inregistrate la microscopul in lumina
polarizatd pentru alti compusi ai clasei MID.

MIDG6: a doua MIDS: prima MID9: prima MID10: a doua
racire, 160°C racire, 160°C racire, 74°C racire, 129°C
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IV.3.5. Studii de termostabilitate
Tabelul IV.9. Datele termogravimetrice specifice clasei MID

Numar Etapele de degradare Tonset | Tpeak | Tenaset | Pierderea de
Compusi | atomi de DTA 0 0 o masa W(%)
carbon (n) (O | (O | (O

MID 6 n==o6 1 exo 330 356 566 65,56%
Reziduu 34,44%
I 345 360 373 36,11%
MID 7 n=7 11 exo 373 446 573 26,04%
Reziduu 37,85%
I 341 359 388 39,06%
MID 8 n=3§8 11 exo 388 465 606 22,69%
Reziduu 38,25%
I 202 213 240 6,19%
MID 9 n=9 II exo 325 350 365 40,88%
111 365 438 621 25,50%
Reziduu 27,43%
I 325 349 356 34,94%
MID 10 n=10 II exo 356 433 502 34,08%
Reziduu 30,98%

Daca se compara temperatura de izotropizare §i Tonser pentru compusii clasei MID
(Figura 1V.29.) se observa ca temperaturile la care procesul de degradare debuteaza sunt mai
mari cu aproximativ 140°C fatd de temperaturile de izotropizare [108].

Temperatura
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Figura IV.29. Comparatia dintre Ti-oopizare $1 Tonse: pentru compusii asimetrici MID6-+-MID10

11

Stabilitatea termica a derivatilor asimetrici din clasa MID este asemdnatoare cu cea a
compusilor din clasa DRA, chiar daca deosebirile structurale sunt mari. Acest fapt este o
consecintd a existentei unor grupe de legdturd identice, de tip azo si esteric. Studiile
termogravimetrice in tandem cu investigatiile MS-FTIR, efectuate pe alte clase de compusi bent-
core, ce includ in structurd grupe azo aromatice, au evidentiat faptul ca reactiile de
descompunere termica a unor astfel de structuri debuteazd cu fragmentarea grupelor azo

[106,105].
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IV.4. Clasa IMB

1V.4.1.1. Sinteza

Compusii clasei IMB au fost sintetizati prin esterificarea compusi asimetrici ai clasei
IDA cu acidul 3-bromo-4-metoxibenzoic, folosit ca si grupare mezogena. Reactiile au fost
efectuate in mediu de diclorometan anhidru, la temperatura camerei si in prezentd de DCCI si
DMAP, (Schema IV.4.) de reactie. Purificarea s-a realizat prin cromatografie pe coloand de
silicagel (clorura de metilen : acetat de etil 20:1). Randamentele reactiilor sunt cuprinse intre
37% s1 60%.

'i‘l ’ﬁ + CH30—QCOOH
N N
O
ISR O .
OH (0)
acid 3-bromo-4-metoxibenzoic
N

IDA 6 -IDA 10
R=CyHayey (n=6-10) \CL
OR

CH,Cl, | DCCI
DMAP

N : N

II II
| @]
N
|

N
IMB 6 -IMB 10
R=CyHayii (n=6-10)

OR

Schemei IV.4. Sinteza derivatilor asimetrici corespunzatori clasei IMB

b4

CH40

Br

1V.4.1.2. Caracterizare structurald

Structura derivatilor IMB6 — IMB10 a fost confirmati in urma procesirii spectrelor 'H-
RMN si "C-RMN.

Spectrele 'H-RMN ale compusilor asimetrici bromurati sunt caracterizate in zona
aromaticad de semnalele a 22 H aromatici in intervalul 8,46 +~ 6,98 ppm, iar in zona alifatica se
disting semnalele a doi tripleti la 4,06 + 4,05 ppm (2H) si la 0,95 + 0,89 ppm (3H), a unui singlet
la 4,05+ 3,99 ppm (3H), a doi cvinteti la 1,83 + 1,82 ppm (2H), respectiv 1,53 + 1,48 ppm (2H)
si a unui multiplet in intervalul 1,38 + 1,28 ppm (4+12H). In zona aromatici deplasarile chimice
ale spectrelor '*C-RMN sunt caracterizate de prezenta semnalelor a 2 carboni esterici plus a 26
carboni aromatici in intervalul 164,81 +~ 111,20 ppm, iar 1n zona alifatica, pe intervalul 68,47 +
14,07 ppm, de prezenta semnalelor specifice carbonilor din lanturile terminale alchil.
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IV.4.2. Proprietati mezomorfe
Cu exceptia compusului IMB10, investigatiile prin microscopie opticd In lumina
polarizatd si DSC au evidentiat prezenta proprietatilor lichid cristaline pentru toti compusii clasei
IMB. Compusii IMB 6+9 prezinta un comportament monotrop.

pentru compusii bromurati si cei specifici clasei MID

Intervalul de mezofazd (0C)

75
65 4
55
45
35

25

15 '/_\\‘

——MID&-MID10
—+— IMBEG-IMB9

8

9

Mumdr atomi de carbon

Figura IV.34. Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de racire

10 11

Facand o comparatie a stabilitatii mezofazei pe racire se poate observa clar ca pentru
derivatii clasei MID, ce nu prezintd substituent lateral, domeniul in care mezofaza este prezenta
este mult mai larg. Pentru derivatii bromurati se observa ca are loc o scadere a domeniului de
stabilitate de la un maxim 23°C pani la un minim de 9°C, fiind astfel evident influenta
substituentului lateral (Figura IV.34.).

Informatiile obtinute din DSC, temperaturile de tranzitie si entalpiile asociate acestora
(AH), sunt prezentate in Tabelul IV.11.

Tabelul IV.11.Temperaturile si entalpiile de tranzitie specifice clasei IMB

T/°C
Compusi
(AH /Jg™)
Cod incilzire (°C) Ricire (°C)
K/K K/ CL/1| 1/CL I/K CL/K K/K K/K
IMB 6 - 175[-33,45] - 166[0,38] - 151[3,59] | 147[4,63] -
IMB 7 | 133[-8,52] 172 - 179[1,60] 156[5,75] | 119[6,68] | 80[2,09]
IMB 8 - - 176 166" - 152° -
IMB 9 158[- 166[-0,29] - 159[0,47] - 150[-26,07] | 65[0,34] -
25.91]
IMB 10 - 168" - - 154[28,45] - 121[0,41] -

" - Date obtinute din microscopia optica in lumina polarizati (POM)

Compusul asimetric bromurat IMB8 prezintd un comportament de cristal lichid
monotrop. Acesta prezintd pe perioada de racire, conform POM, douad tranzitii: prima tranzitie,
izotrop-lichid cristalin incepe la temperatura de 166°C, microscopia opticd in lumina polarizata
evidentiind texturi de tip smectic, iar a doua tranzitie, lichid cristalin-cristalin incepe la 152°C.
Tot prin POM, pe incilzire s-a putut evidentia izotropizarea la temperatura de 176°C (Figura

1V.36.).




Proiect BRAIN - ID 6681

a) b)

Figura IV.36. Fotografii in lumina polarizata pentru derivatul asimetric IMBS8 la prima
ricire: a) 159°C, b) 157°C;

In Figura IV.37. sunt prezentate texturile derivatilor asimetrici bromurati IMB6, IMB7,
IMB9.

IMB6: prima racire, 157°C ~ IMBT: prima racire, 170°C  MB9: prima racire, 156°C
Figura IV.37. Texturi optice specifice derivatilor clasei IMB
1V.4.3. Analiza stabilitatii termice

Tabelul IV.12. Datele termogravimetrice pentru clasa IMB

Numar Etapele de degradare Tonset | Tpeak | Tenaset | Pierderea de
Compusi | atomi de DTA 0 0 o masa W (%)
carbon (n) (O | (O | (O

IMB 6 n==o6 1 exo 333 349 599 59,05 %
Reziduu 40,95 %
1 195 214 250 6,01 %
IMB 7 n=7 11 exo 304 330 508 58,57 %
Reziduu 35,42 %
1 138 149 242 7,54 %
IMB 8 n=3§ II exo 337 348 488 57,37 %
Reziduu 35,09 %
I 202 221 234 3,30 %
IMB 9 n=9 II exo 337 346 442 60,38 %
Reziduu 36,32 %
I 124 218 336 4,65 %
IMB 10 n=10 II exo 336 346 480 62,63 %
Reziduu 32,72 %
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CAPITOLUL V. Partea experimentala

Materiale si reactivi

Reactivii disponibili comercial (Aldrich, Sigma, Chemical Company) au fost utilizati ca atare.
Acizii 4-alchiloxibenzoici si acizii 4-(4’-alchiloxifenilazo) benzoici folositi ca si grupari
mezogene au fost sintetizati conform literaturii [97,100] prin eterificare Williamson intre acizii
4-hidroxibenzoic si 4-(4’-hidroxifenilazo) benzoic, cu bromurile de n-alchil corespunzitoare.
Clorurile acide corespunzatoare acizilor 4-(4’-alchiloxifenilazo) benzoici au fost sintetizate
conform literaturii [101]. Silicagelul 60 (Merck) a fost folosit pentru purificarea prin
cromatografie pe coloand, iar cromatografia pe strat subtire s-a realizat pe placi de silicagel
(Merck, Fs4). Solventii utilizati (clorura de metilen, eter etilic, acetat de etil, hexan) pentru
realizarea sintezelor cat si pentru purificari au fost disponibil comercial, fiind utilizati ca atare
sau anhidrizati prin tehnici conventionale si distilati inainte de folosire.

Aparatura

Confirmarea structurii produsilor intermediari si finali s-a realizat prin tehnici spectrale.
Spectrele '"H -RMN si °C —RMN au fost inregistrate in cloroform deuterat si in DMSO-d,
utilizdnd un Spectrometru Bruker Avance DRX 400 MHz, cu standard intern tetrametilsilanul
(TMYS).

Pentru determinarea spectrelor de masa s-a folosit spectrometrul de masa Agilent 6520 Accurate
Mass Q-ToF LC/MS. Spectrele IR, au fost inregistrate in pastila de KBr, cu ajutorul unui
spectrometru Nicolet Magna 550 FT-IR.

Proprietatile lichid — cristaline au fost evidentiate cu ajutorul microscopului in lumina
polarizatd 40 Axioscop Zeiss, echipat cu unitate de incalzire Linkam §i un procesor central
Linksys 32, iar texturile mezofazelor au fost fotografiate folosind camera video digitala
Qimaging / Retiga - 4000R JVC conectata la un computer. Temperaturile de tranzitie si entalpiile
de tranzitie au fost determinate cu ajutorul unui calorimetru diferential DSC Mettler Toledo
TGA-SDTA 851le. Temperaturile de tranzitie au fost determinate ca onset al maximului.
Ciclurile de incalzire si racire s-au realizat cu o viteza de 10°C/min in atmosfera de azot, cu
proba masurata in creuzete de aluminiu. Tipul de mezofaza a fost atribuit prin comparatie vizuala
(observata la microscopul optic in lumind polarizatd), cu standardele de faza cunoscute. Studiile
termogravimetrice au fost efectuate cu ajutorul unui derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-
SDTAS851e, in atmosfera de N, cu un debit de 20ml/min, viteza de incalzire fiind de 10K/min si
greutatea probei 4+5 mg. Parametrii operationali s-au pdstrat constanti pentru toate probele, in
vederea obtinerii unor date comparabile.
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CAPITOLUL VI. Concluzii generale

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat au avut in vedere sinteza si caracterizarea
complexd a unor compusi cu proprietati lichid cristaline de tip bent-core.

Cercetarile efectuate au avut in vedere atat sinteza §i caracterizarea structurald a unor noi
compusi de tip banand precum si studiul proprietatilor mezomorfe, prin intermediul microscopiei
optice in luminad polarizatd si a calorimetriei diferentiale. De asemenea, tindnd cont de
importanta stabilitatii termice pe domeniile de existenta ale mezofazelor, au fost efectuate studii
termogravimetrice pentru toate clasele de compusi sintetizate.

Pentru sinteza compusilor bent-core a fost abordata o strategie de sinteza convergentd, n
sensul obtinerii separate a unitatii centrale si a gruparilor mezogene, care au fost asamblate 1n
structurile finale Intr-una sau mai multe etape.

VI.1. Concluzii privind sinteza si caracterizarea unitatii centrale
e A fost sintetizatd o unitate centrald, /,3—bis-(4-hidroxifenilazo)benzen (ID), prin reactii
de bis-diazotare a m-fenilendiaminei si cuplare cu fenol. Caracterizarea structurald s-a
realizat prin tehnici spectrale: "H-RMN,"C-RMN, FT-IR , SM;
e Unitatea de miez a fost utilizatd pentru obtinerea tuturor derivatilor de tip bent-core,
simetrici §i asimetrici, prezentati in cadrul tezei.

VI1.2. Concluzii privind sinteza si caracterizarea cristalelor lichide bent-core simetrice pe
baza de 1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzen

e Au fost sintetizate doud clase de derivati bent-core simetrici, acestia fiind complet
caracterizati din punct de vedere structural prin tehnici spectrale;

e compusii clasei VDR au fost sintetizati prin esterificarea dintre unitatea centrald si o serie
de acizi alifatici, cu 6-10 atomi de carbon, in prezenta N,N-diciclohexilcarbodiimidei si
4-dimetilaminopiridinei,

e In urma analizelor efectuate prin microscopie optica in lumind polarizati si calorimetrie
diferentiald s-a constatat cd cei sase derivati ai clasei nu manifesta proprietati lichid
cristaline;

e Compusii simetrici ai clasei INC au fost sintetizati prin reactii de esterificare dintre
unitatea centrala si o serie de acizi 4-alchiloxibenzoici, ce contin 610 atomi de carbon
in lantul terminal, Tn prezenta N,N-diciclohexilcarbodiimidei si 4-dimetilaminopiridinei;

e Patru dintre compusii clasei INC prezintd proprietati lichid cristaline de tip enantiotrop,
cu mezofaze de tip smectic; identificarea mezofazelor a fost realizatd prin comparatii cu
texturile existente in literatura [104];

e Studiile termogravimetrice au evidentiat o buna stabilitate termica, superioard cu peste
178°C temperaturilor de izotropizare.

VI1.3. Concluzii privind sinteza si caracterizarea cristalelor lichide bent core asimetrice pe
baza de 1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzen

e Au fost sintetizate patru clase de derivati bent-core asimetrici ce contin ca unitate
centrald 1,3-bis-(4 -hidroxifenilazo)benzenul. Acestea au fost complet caracterizate din
punct de vedere structural prin tehnici spectrale;

e Cei cinci compusi asimetrici, corespunzatori clasei /DA, contin in structura lor o grupare
hidroxil, precum si grupe de legatura de tip azo si esteric. Clasa IDA poate fi incadrata
intr-o subclasa a cristalelor lichide de tip bent-core, clasa hochey-stick (compusi de tip
crosd). Sinteza s-a realizat prin reactia dintre unitatea centrald si clorurile acide
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corespunzatoare acizilor 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoici, in prezenta TBAHS drept
catalizator cu transfer de faza. Toti produsii sintetizati prezinta proprietati de cristal lichid
de tip enantiotrop, cu evidentierea existentei mezofazelor de tip nematic;

e Compusii banana ai clasei DRA au fost sintetizati prin esterificarea dintre o serie de acizi
4-alchiloxibenzoici, ce contin 610 atomi de in lantul terminal si derivatul asimetric 4-
((4-(heptiloxi)fenil)azo)-benzoat de 4-((3-((4-(heptiloxi)benzoiloxi)fenil)azo)fenil)azo)-
fenil (IDA7), sinteza realizatd 1n prezenta N,N-diciclohexilcarbodiimidei, 4-N,N-
dimetilaminopiridinei. Patru compusi au prezentat proprietati de cristal lichid de tip
enantiotrop, cu evidentierea prezentei de mezofaze de tip smectic;

o Compusii clasei MID au fost obtinuti in urma reactiei de esterificare dintre derivatii
asimetrici corespunzatori clasei IDA si acidul 4-metoxibenzoic. Toti compusii clasei au
prezentat proprietdti de cristal lichid de tip enantiotrop, cu evidentierea prezentei de
mezofaze de tip smectic;

e Compusii clasei IMB au fost sintetizati prin esterificarea dintre derivatii asimetrici
corespunzatori clasei IDA si acidul 3-bromo-4-metoxibenzoic, in prezenta de DCCI si
DMAP. Derivatii bromurati au un comportament monotrop, iar IMBI10 nu a prezentat
proprietati lichid-cristaline;

e Compusii finali de tip bent-core asimetrici prezintd o stabilitate termica buna, pe intreg
domeniul de stabilitate a mezofazelor. O stabilitate termica mai redusd o prezinta clasa
IMB, la care o parte dintre compusi incep sa se degradeze termic inainte de izotropizare.
Procesele de degradare termica sunt relativ complexe si au loc in mai multe etape.

In cadrul cercetirilor efectuate au fost sintetizati 31 compusi de tip bent-core, dintre care
22 au prezentat proprietati lichid cristaline.

Diseminarea rezultatelor

Rezultatele tezei de doctorat “Relatii structura-proprietati in clasa cristalelor lichide
de tip bent-core”, au fost valorificate prin:
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Thermogravimetric analysis of some new bent core liquid crystals based on a 1,3-
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bis(4 -hidroxifenilazo)benzen, Dragos luganu, Gheorghe Simion, Dan Scutaru, prezentatd in
cadrul conferintei/simpozionului Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului,
Editia a VII.

2. Sinteza si caracterizarea unor noi cristale lichide asimetrice cu miez de 2,7 —
dihidroxinaftalina, Gheorghe Simion, Dragos Iuganu, Dan Scutaru, , prezentatd in cadrul
conferintei/simpozionului Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Editia a
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1. Synthesis and characterisation of a new symmetric class of bent-core liquid crystals,
Dragos Iuganu, Gheorghe Simion, Dan Scutaru, prezentata in cadrul conferintei/simpozionului
“International Conference of Applied Sciences, Chemistry and Chemical Engineering Fifth
Edition, April 28th-30th 2011, Bacau, Romania.

2. The synthesis and characterisation of acid chlorides with liquid crystalline properties,
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ABREVIERI

DCCI - N, N’-diciclohexilcarbodiimida

DMAP - 4-dimetilaminopiridina

DCCU - N, N’-diciclohexilurea

TBAHS — tetrabutilamoniu hidrogensulfat

CSS — cromatografie pe strat subtire

DMSO - dimetilsulfoxid

TMS — tetrametilsilan

s — singlet, t — triplet, cv — cvintet, m — multiplet

SM — spectrometrie de masa

K — stare cristalind

N — mezofaza nematica

Sm — mezofaza smectica

I — izotrop

POM — miscroscopie in lumina polarizata

DSC — calorimetrie diferentiala

n —numarul atomilor de carbon din lantul alchil sau alchiloxi lateral
TG — analizd termogravimetrica

DTA — analizd termogravimetrica derivata

DTG — analizd termogravimetricd diferentiala

IR — infrarosu

ppm — parti per milion

RMN -rezonantd magnetica nucleara

Tonset — temperatura la care Incepe degradarea termica in fiecare etapa
Tendset — temperatura la care se termind degradarea termica in fiecare etapa
Tpeak — temperatura la care viteza de degradare din fiecare etapa este maxima
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