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PARTEA I STUDIU DE LITERATURA

Prima parte a Studiului de literatura cuprinde studiul datelor din literatura de specialitate,
privind cercetarile efectuate pana in prezent asupra cristalelor lichide de tip bent-core.

In acest capitol este prezentat un scurt istoric al cristalelor lichide, clasificarea acestora, un
studiu asupra cristalelor lichide de tip bent-core avand ca unitate centrala 2, 7-dihidroxinaftalina si

tipuri de texturi.
Partea a-II-a. CERCETARI ORIGINALE

Obiectivele tezei de doctorat

Scopul tezei de doctorat este de a studia proprietatile lichid cristaline ale unor compusi bent-
core, simetrici i asimetrici din clasa cristalelor lichide biaxiale avand ca unitate centrald 2,7-

dihidroxinaftalina. Derivatii naftalenici obtinuti corespund structurilor de tipul I-IV din Figura 1.

</

C (o [0}
o o0
O 0—¢C N=—/N o} R
Nk KO
1II

I IV

Fig.1. Structuri generale ale compusilor bent-core obtinuti:I, R= -C,H;,.;, n= 6+10; II, R=-C,H,+,,
n=6+10; Ill, R;= -CO-CsHs-N=N-CsHs-O-C,H>,+;, n= 610, R; = -C, H>, 11, v = 5+9;
1V, R=-C,H,,+;, n= 6+10, X=H, Br

Pentru sinteza acestor compusi au fost necesare obtinerea a 5 grupdri mezogene si a 3
miezuri naftalenice monosubstituite. Au fost sintetizati 30 compusi de tip bent-core, dintre care doar

7 compusi nu prezintd proprietati lichid cristaline.
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Structura compusilor sintetizati a fost confirmata spectral iar comportamentul lichid cristalin
a fost investigat prin calorimetrie diferentiala si microscopie optica in lumina polarizata. Aspectele
privind termostabilitatea compusilor au fost investigate prin metode termogravimetrice.

Sintetic, obiectivele tezei de doctorat sunt urmatoarele:

» sinteza si caracterizarea structurald a unor derivati simetrici si asimetrici de 2,7-
dihidroxinaftalind disubstituitd, cu potentiale proprietati lichid cristaline, ce au inclus
parcurgerea urmatoarelor etape:

a. Sinteza unitatilor de miez intermediare;

b. Sinteza unor unitati cu potential mezogenic;

c. Sinteza structurilor de tip bent-core prin reactia grupdrilor reactive din unitatile de
miez si structurile mezogene.

» compusii sintetizati au fost caracterizati structural prin intermediul tehnicilor uzuale (‘H-
RMN, “C-RMN, FT-IR, SM).

» investigarea proprietdtilor mezomorfe ale compusilor finali si ale unor grupari mezogene
prin DSC si POM;

» studiul stabilitatii termice a compusilor finali si a gruparilor mezogene, prin TG, DTG si
DTA.

Capitolul 2. Sinteza unitatilor centrale si a gruparilor mezogene

2.1.  Sinteza unitatilor centrale. Introducere

In cadrul tezei de doctorat s-a avut in vedere obtinerea de cristale lichide de tip bent-core cu
structurd simetricd sau asimetrici, avand drept unitate centrald 2,7-dihidroxinaftalina. In cazul
obtinerii compusilor asimetrici, strategia de sintezd a implicat obtinerea intermediard a unui miez
modificat la nivelul unei grupe hidroxil, urmatd de obtinerea compusilor finali prin reactia miezului
asimetric cu gruparea mezogend complementara. Pentru sinteza cristalelor lichide asimetrice, au fost
sintetizati: 2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalina, 2-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-
2-hidroxinaftalina si 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxi-naftalina (Figura 2.1.).

2,7-Dihidroxinaftalina utilizatad este produs comercial (Sigma-Aldrich); sinteza celorlalte
nuclee intermediare NA, NB , NC este redata schematic in subcapitolele urmatoare.

Nucleele centrale prezentate in Figura 2.1. contin una, respectiv doud grupe functionale
reactive, de tip fenolic, care se pot esterifica usor cu gruparile mezogene complementare ce contin
functii carboxil.

Toti compusii sintetizati au fost purificati prin intermediul cromatografiei pe coloand si au
fost caracterizati din punct de vedere structural cu ajutorul metodelor spectrale uzuale: (‘"H-RMN,
BC-RMN, FT-IR, SM.
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NP “ “ ~
o OH
HO OH

H4CO

2,7-dihidroxinaftalina 2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalina (NA)
|
AL o
o~ )
2-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-2- 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxi-naftalina

hidroxinaftalind (NB) (NC)

Fig. 2.1. Structura unitatilor centrale

2.6. Sinteza gruparilor mezogene —cloruri de 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoil.

In acest subcapitol este prezentati sinteza si caracterizarea gruparilor mezogene ce contin
conexiuni de tip azo, utilizate In obtinerea compusilor de tip bent-core. Au fost sintetizate cinci
grupari mezogene, grupare reactiva functionala fiind de tip acil, prezinta grupe de legatura de tip azo
si lanturi terminale de tip alcoxi. Acestea au fost obtinute prin reactii de acilare dintre acizii 4-(4-

alcoxifenilazo)-benzoici cu SOCl,.

/OH

SOCl,

Cl
/
H2n+1Cn_04©7N=N4®7C\\O

Schema 2.4. Obtinerea clorurilor acide (GM1+5, n=6+10)

Gruparile mezogene sintetizate, in urma analizelor DSC si POM prezintd proprietati lichid cristaline.
Capitolul 3. Derivati naftalenici simetrici de tip bent-core

3.1. Introducere

In acest capitol sunt prezentate sinteza si caracterizarea structurald a unor derivati simetrici
avand ca unitate centrald 2,7-dihidroxinaftalina disubstituitd. Acestia contin in moleculd grupe de
legiturd de tip azo si esteric. Carcaterizarea structurald a fost efectuatd prin tehnici spectrale 'H-
RMN, “C-RMN si SM. in urma investigatiilor prin calorimetrie diferentiala (DSC) si prin
microscopia optica in lumind polarizata (POM) s-a observat ca compusii clasei NS nu prezinta

proprietati lichid cristaline.
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3.2. Sinteza compusilor din clasa bis-2,7-((4-alcoxifenil)-4-azofenilcarbonil-oxi)-naftalinei
(NS1+5)

Derivatii naftalenici simetrici NS1+5 au fost obtinuti din aceeasi sinteza in care au fost
obtinuti compusii asimetrici monosubstituiti NA-OH(1+5), scopul sintezei fiind obtinerea
compusilor intermediari naftalenici monosubstituiti cu gruparea functionald —OH liberd (Schema
3.1.).

Sinteza a implicat esterificare naftalinei cu cloruri de 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil (GM1+5).
Sinteza a avut loc in mediu eterogen (CH,Cl, / H,0), in prezenta K,CO; si a catalizatorului de
transfer de faza TBAHS [102, 103, 107]. Produsii au fost purificati pe coloand cromatografica cu
silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1, cu randamente cuprinse intre
10,7-21,1 % pentru compusii asimetrici (NA-OH1+5) si respectiv 8,8-17,9 % pentru compusii
simetrici (NS1+5).

HO //O
HO OH

K,CO; aq NA-OHI+5
TBAHS
CH,Cl,.

N
N
+
99 o8
Q o
RO N (0] w O OL »
7 ~c
N

Ne

OR

2,7-dihidroxinaftalina

Y

A o St
Cl
clorura de 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil N
GMI1+5 O N~
RO NS1+5

R=C,H,,1; n=6,7,8,9,10

Schema 3.1. Sinteza claselor NA-OH1+5 si NS1+5

3.3. Caracterizarea structurala
Structura compusilor sintetizati a fost confirmata prin spectrometria 'H-RMN, "C-RMN si
spectrometria de masa SM. Datorita simetriei moleculare, spectrele RMN ale acestor compusi sunt
mai simple.
Spectrele '"H-RMN ale compusilor NS1+5 sunt caracterizate de prezenta urmitoarelor
semnale:
e in zona aromaticd se disting cei 22 H din nucleul naftalenic si din restul acidului
carboxilic cuprinsi in intervalul 8,36+7,01 ppm;
e 1in zona alifaticd se observa semnalele a doi tripleti la 4,06 ppm (4H) si 0,92+0,89
ppm (6H), doi cvinteti la 1,83+1,82 ppm (4 H) respectiv 1,50+1,48 ppm (4 H) si un
multiplet la 1,37+1,34 ppm (8+24 H).
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In intervalele 164,78 +~ 114,97 ppm si 68,69 = 13,99 ppm sunt cuprinse semnalele a unui
carbon esteric plus 14 carboni aromatici si respectiv 5+9 carboni alifatici plus un carbon eteric in
cadrul spectrelor *C-RMN ale compusilor NS1+5. In urma analizelor DSC si POM aceasti clasa de

compusi bent-core nu prezinta proprietati lichid cristaline.
Capitolul 4. Derivati naftalenici asimetrici de tip bent-core cu proprietiti lichid cristaline

4.1. Introducere

In acest capitol sunt prezentate sinteza, caracterizarea structurald si proprietatile lichid
cristaline ale unor derivati asimetrici avand ca unitate centrald 2,7-dihidroxinaftalina. Acestia contin
in molecula lor grupe de legatura de tip azo si esteric. Caracterizarea structurala a fost efectuata prin
tehnici spectrale uzuale iar determinarea proprietdtilor lichid cristaline a fost realizatd prin
microscopia optica in lumina polarizata si calorimetrie diferentiala.

Subcapitolul 4.3. prezinta sinteza si caracterizarea cristalelor lichide asimetrice de tip bent-
core colesterice.

4.2. Derivati naftalenici asimetrici cu proprietati lichid cristaline

4.2.1. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici de tipul 2-((4-alcoxifenil)-4-azofenil-
carboniloxi)-7-hidroxi-naftalina (NA-OH1-5)

4.2.1.1. Sinteza

Modul de obtinere acestor compusi este descris in capitolul 3 conform Schemei 3.1. [102 -
105]. Datoritda randamentelor mici de obtinere cuprinse intre 10,7-21,1 % acesti compusi
intermediari nu au mai fost folositi la obtinerea compusilor asimetrici de tip bent-core, cautandu-se

alte moduri de obtinere descrise in subcapitolele urmatoare.

4.2.1.2. Caracterizarea structurala

Structura derivatilor asimetrici naftalenici monosubstituiti a fost confirmatd prin
spectroscopia 'H-RMN, “C-RMN, FT-IR si SM. Spre deosebire de compusii simetrici, datorita
asimetriei moleculare ce determind o crestere a numarului de semnale, spectrele RMN ale
derivatilor asimetrici monosubstituiti sunt mai complexe. Spectrele 'H-RMN si C-RMN sunt
inregistrate in CDCl;.

Pentru compusii clasei NA-OH, spectrele 'H-RMN sunt caracterizate de prezenta a 14 H
aromatici cuprinsi in intervalul 8,35 + 7,08 ppm, semnalul protonului hidroxilic fiind observat in
intervalul 5,17 + 5,06 ppm. Zona alifatica a spectrului este caracterizata de:

e semnalele a doi tripleti la 4,06 ppm (4H) respectiv 0,98 + 0,89 ppm (3H);
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e semnalele a doi cvinteti la 1,84 + 1,82 ppm (2H) respectiv 1,55 + 1,48 ppm
(2H);
e semnalul unui multiplet la 1,42 + 1,34 ppm (4+12H).
Spectrul *C-RMN este carcaterizat de prezenta a unui carbon esteric plus 18 carboni
aromatici in intervalul 165,05 + 109,59 ppm si de 5 + 9 carboni alifatici plus un carbon eteric in
intervalul 68,68 + 13,97 ppm.

4.2.1.3. Proprietati mezomorfe

Investigatiile prin calorimetrie diferentiald (DSC) si microscopie opticd in lumina polarizata
(POM) indica existenta proprietatilor mesomorfe pentru toti compusii NA-OH1+5. Toti derivatii
naftalenici monosubstituiti prezintd un comportament enantiotrop, cu ordonarea in mezofaza atat la
incalzire cat si la racire [102, 104].

Reprezentarea graficd a variatiei temperaturilor de izotropizare si cristalizare in functie de
numarul atomilor de carbon din lantul alchil evidentiaza aparitia efectului par/impar in sensul ca
derivatii cu numar de atomi de carboni impari prezintd temperaturi de izotropizare si cristalizare
inferioare omologilor superiori si inferiori, comportament ce poate fi explicat prin modificarea
capacitatii de ordonare In mezofaza (Figura 4.4.).

Tabelul 4.3. prezinta temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru compusii asimetrici NA-
OH1+5, temperaturi determinate prin studiile de calorimetrie diferentiala. De asemenea, mai sunt
prezentate temperaturile la care incep procesele de descompunere termica, determinate in urma
studiilor de stabilitate termica, date care vor fi prezentate mai detaliat in capitolul urmator. Pentru
toti compusii, temperaturile la care incep procesele de degradare termicd sunt net superioare celor de

izotropizare.

Fig. 4.4. Variatia temperaturilor de izotropizare si cristalizare in functie de numarul par/impar de

atomi de carbon din lantul alchil

In anumite cazuri temperatura de izotropizare a fost determinatd prin microscopia optica in

lumind polarizata.



Tabel 4.3. Temperaturile de tranzitie ("C) si entalpiile de tranzitie (J/g) ale compusilor NA-OH1+5.
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Compus n K/K, K,/N N/1 I/N N/K, K/K T‘?nm
NA-OH1 6 - 190 [-60,13] | 214[-0,60] | 218[0,94] | 163 [68,26] - (27CS)
NA-OH2 7 - 178 [-24,17] | 190 [-0,14] 185" 141 [49,49] - 256
NA-OH3 8 - 183 [-66,26] | 198 [-0,48] 204" 146 [65,98] - 266
NA-OH4 9 130 [-7,7] 177 [-64,16] | 197 [-1,02] 197" 142 [35,24] | 131[0,12] 270
NA-OH5 | 10 | 135[-10,4] | 175[-60,08] | 196 [-1,09] | 179[0,19] | 153[43,61] | 135[0,87] 282

Abrevieri : K - cristalin, N-nematic, I — izotrop;  : Date obtinute din microscopia optica in lumina polarizata (POM);
Tonset—temperatura la care Incep procesele de degradare termica;
Derivatii naftalenici monosubstituiti NA-OH1+5 prezinta proprietati mezomorfe cu ordonare
in mezofaze nematice, de tip ribbon si de tip Schlieren.
Datele de calorimetrie diferentiala prezinta existenta unei singure tranzitii, atit la Tncélzire

cat si la racire (Figura 4.5.).

Fig. 4.5. Curbe DSC ale compusului NA-OH1: [-prima incdlzire; 2- prima racire

Compusul NA-OH1 prezintd la incdlzire, texturi Schlieren caracteristice mezofazelor
nematice (Figura 4.6.a.), mezofaza incepand de la 190°C si pani la izotropizare la temperatura de
214°C.

a b c
Fig. 4.6. Texturi optice ale compusului NA-OH1: prima incdlzire, a) 212°C;
prima rdcire b) 215°C si ¢) 208°C.
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La racire se observa aparitia picaturilor nematice (Figura 4.6.b.), ce se mentin pana la
temperatura de 210°C cand incepe sd apard o texturd nematica de tip Schlieren (Figura 4.6.c.). In
cazul compusului NA-OH2 se observa la incalzire aceeasi textura Schlieren (Figura 4.7.a.)
mezofaza incepand de la 178°C si pani la izotropizare la 190°C. Pe ricire se observd picaturile
nematice (Figura 4.7.b.) care se mentin pani la 180°C cénd se trece intr-o texturd Schlieren
nematica (Figura 4.7.c.) iar de la temperatura de 175°C se trece intr-o textura de tip ribbon (Figura
4.7.d.).

a b c d
Fig. 4.7. Texturi optice ale compusului NA-OH2: prima incalzire : a) 185°C;
prima racire : b) 183°C, ¢) 179°C, d) 173°C.

Analiza prin calorimetrie diferentiald a derivatilor naftalenici monosubstituiti NA-OH4 si
NA-OH5 evidentiaza si aparitia unor tranzitii cristalin-cristalin. In cadrul primei incalziri, la
derivatul naftalenic monosubstituit NA-OHS (Figura 4.8.), se observa aparitia a doud picuri
endoterme, la 135°C corespunzand unei tranzitii cristalin-cristalin, iar cel de la 175°C tranzitiei

cristalin-cristal lichid. Izotropizarea are loc la temperatura de 196°C. Acelasi polimorfism este
observat si la racire.

Fig. 4.8. Curbele DSC (incalzire i rdcire) ale derivatului naftalenic monosubstituit NA-OH4.,
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Fig. 4.9. Textura opticd a compusului NA-OH5: prima incalzire, 181°C.

Analiza prin microscopie opticd in lumind polarizatd indica existenta texturilor de tip
Schlieren specifice mezofazelor nematice, incepand cu temperatura de 175°C si pand la izotropizare
la 196°C (Figura 4.9.).

4.2.2. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici de tipul 2-((4-alcoxifenil)-4-azofenil-
carboniloxi)-7-(4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalina (NA1+5)

4.2.2.1. Sinteza

Derivatii naftalenici asimetrici NA1+5 au fost obtinuti conform Schemei 4.1. Sinteza a implicat
esterificarea  2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalinei (NA) cu clorura de 4-(4-
alcoxifenilazo)-benzoil (GM1+5). Sinteza a avut loc in mediu eterogen CH,Cl, / H,O, in prezenta
K,COs si a catalizatorului de transfer de fazd TBAHS [95, 103]. Produsii au fost purificati pe
coloana cromatografica cu silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1,
randamentele fiind cuprinse intre 42,1-82,3 % .

(e}
.. e
O0—C O—CH; K,COj;agq. \__0O
TBAHS (¢} (o) (0]
O CH,Cl, ~
+ X e N \Q\
N

HO NZ
0
R—O N=N C//
S jr-° R=C,Hy., n=6,7.8.9,10 x CH,

Schema 4.1. Sinteza derivatilor: a) NA1+5, X=H; b) NB1+5, X=Br

4.2.2.2. Caracterizarea structurala

Structura derivatilor asimetrici naftalenici NA1+5 a fost confirmata prin spectroscopia 'H-
RMN, *C-RMN si SM. Spectrele '"H-RMN si *C-RMN sunt inregistrate in CDCl;.

Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor asimetrici NAI+5 sunt
caracterizate de prezenta a 18 H aromatici cupringi in intervalul 8,36 + 7,02 ppm iar in zona alifatica
de prezenta a doi tripleti la 4,05 ppm (2H) s1 0,92 + 0,89 ppm (3H), de un singlet la 3,90 ppm (3H),
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de doi cvinteti la 1,83 ppm (2H) respectiv 1,49 + 1,47 ppm (2H) si de un multiplet la 1,33 + 1,29
ppm (412 H).

in cazul deplasarilor chimice din spectrele '>C-RMN se observa prezenta in intervalul 164,93
+ 113,88 ppm a doua semnale ale celor doi carboni esterici plus 22 semnale ale carbonilor aromatici
iar In zona alifatica in intervalul 68,48 + 14,04 ppm prezenta semnalelor a doi carboni eterici plus a
carbonilor alifatici (5+9 C).

4.2.2.3. Proprietati mezomorfe

Investigatiile prin calorimetrie diferentiala (DSC) si microscopie optica in lumind polarizata
(POM) indica existenta proprietatilor mesomorfe pentru toti compusii NA1+4. Toti derivatii de 2-
((4-alcoxifenil)-4-azofenilcarboniloxi)-7-(4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalina prezinta un
comportament monotrop, cu ordonarea in mezofaza pe racire. Intervalul de stabilitate al mezofazelor
este ingust fiind cuprins intre 26-50°C pe ricire [95].

In Figura 4.12. se observi ci are loc o scadere a domeniului de stabilitate pana la un minim
de 26 °C pentru n=7 apoi urmeazi o crestere atingdnd maximul de 50 °C pentru n=10 pe ciclul de
racire. De remarcat cd lungimea lantului alchil are o influenta scazutd asupra valorilor temperaturilor

de izotropizare si cristalizare, care sunt foarte apropiate, indiferent de numarul de atomi de carbon.

domeniul de stahilitate
al mezofazei (°C)

& 7 3 g 10
numar de atomi de carbon din lantul alchil (n)

Fig. 4.12. Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de racire functie de numarul
atomilor de carbon din lantul alchiloxi

Tabelul 4.6. prezinta temperaturile i entalpiile de tranzitie pentru compusii asimetrici
NA1+5, temperaturi determinate prin studiile de calorimetrie diferentiald. De asemenea mai sunt
prezentate temperaturile la care incep procesele de descompunere termica, determinate in urma

studiilor de stabilitate termica, date care vor fi prezentate mai detaliat in capitolul urmétor.

-10 -
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Tabel 4.6. Temperaturile de tranzitie ("C) si entalpiile de tranzitie (J/g) ale compugsilor NA1+4.

Compus | n 1 ICL, | CL/CL CL/K Tonse"C)
NAl | 6 | 140[48,72] | 137 130[0,24] | 96 [46,29] 349
NA2 | 7 | 133[-36,87] | 130" | 124[0,22] | 104 [42,56] 350
NA3 | 8 | 140[-47,85] | 135 | 127[0,20] | 108[29.37] 353
NA4 | 9 | 150[-59,04] | 146 | 131[8,47] | 107 [2,81] 339
NA5 | 10 | 146[-55,36] | 142" | 112[0,21] | 92[39,33] 337

Abrevieri : K - cristalin, I — izotrop; CL-cristal lichid, = : Date obtinute din microscopia optica in lumin
polarizatd (POM); Topst —temperatura la care Incepe procesele de degradare termica;

Compusii prezintd un comportament de cristal lichid monotrop, tranzitia izotrop — cristal
lichid fiind observatd doar la racire, atat la microscopul optic in lumind polarizata, cat si pe
termogramele DSC (Figura 4.13.).

Fig . 4.13. Curbele DSC ale compusului NAL: I-prima incalzire, 2- prima rdcire

Proprietatile mezomorfe sunt similare la toti compusii clasei NA. Spre exemplificare se
discuta derivatul asimetric NA1.
La racire compusul NA1 prezinta, conform POM, doud tranzitii de cristal lichid i anume:
e prima tranzitie I-CL; incepe la 137 °C si se termind la temperatura de 130° C
(Figura 4.14.a si b.). Microscopia optica In lumind polarizatd a evidentiat
aparitia unor texturi Schlieren.
e adoua tranzitie CL-K incepe la 130 °C si tine pana la momentul cristalizarii.

Texturile care apar sunt de tip nematic conform Figurii 4.14.c. si d.

-11-
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Fig. 4.14. T ex?uri optice pe rdcire ale (E)ompusului NAL: texturicSchlieren a)135°C si b)dl 31°C; texturi
nematice: ¢) 127°C si d) 110°C
Conform termogramei DSC, s-a putut evidentia pe Incdlzire izotropizarea la temperatura de
143°C, valoare care a coincis si cu cea determinati prin microscopia optica in lumina polarizat, iar
pe racire nu s-a putut observa momentul de incepere al mezofazei, acesta evidentiindu-se foarte bine
cu ajutorul microscopiei optice In lumind polarizata asa cum arata Figura 4.14. a. si b.
In Figura 4.15. sunt prezentate texturile de tip nematic ale derivatilor asimetrici NA2, NA3,

NA4, NA4.

a b c d
Fig.4.15. Texturi optice de tip nematic pe racire: a)118 °C, NA2, b) 115 °C, NA3, ¢)120 °C, NA4,
d) 105 °C, NA5

4.2.3. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici de 2-((4-alchiloxifenil)-4-
azofenilcarboniloxi)-7-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalina NB1+5

4.2.3.1. Sinteza

Derivatii naftalenici asimetrici NB1+5 au fost obtinuti conform Schemei 4.1. Sinteza a
implicat esterificarea 2-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalinei (NB) cu cloruri de
4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil (GM1+5). Sinteza a avut loc in mediu eterogen CH,Cl, / H,O in
prezenta K,COs si a catalizatorului de transfer de faza TBAHS [95, 103]. Produsii au fost purificati
pe coloana cromatografica cu silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1,

randamentele fiind cuprinse intre 39,4-78,3 % .

-12 -
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4.2.3.2. Caracterizarea structurala

Structura compusilor asimetrici bromurati NB1+5 a fost confirmata prin spectroscopia 'H-
RMN si *C-RMN. Spectrele 'H-RMN si *C-RMN sunt inregistrate in CDCls.

Spectrele 'H-RMN ale compusilor NB1+5 sunt caracterizate in zona aromaticd de semnalele
a 17 H aromatici in intervalul 8,44 +~ 7,02 ppm iar in zona alifaticd se disting semnalele a doi tripleti
la 4,06 ppm (2H) si la 0,93 +~ 0,88 ppm (3H), a unui singlet la 4,00 ppm (3H), a doi cvinteti la 1,84 +
1,82 ppm (2H) respectiv 1,50 ~ 1,46 ppm (2H) si a unui multiplet in intervalul 1,37 = 1,29 ppm
(4+12H).

In zona aromatica deplasarile chimice ale spectrelor *C-RMN ale compusilor NB1+5 sunt
carcacterizate de prezenta semnalelor a 2 carboni esterici plus a 21 carboni aromatici 1n intervalul
164,81 + 111,20 ppm iar 1n zona alifatica, pe intervalul 68,51 + 14,03 ppm, de prezenta semnalelor a

doi carboni eterici si a restului de carboni din lantul alchil (5 + 9C).

4.2.3.3. Proprietati mezomorfe

Proprietatile mezomorfe ale derivatilor asimetrici NB au fost puse in evidentd prin
calorimetria diferentiald si microscopia opticd in lumina polarizatd. Compusii NB 1+4 prezintd un
comportament monotrop cu ordonarea in mezofazd la racire iar compusul NBS prezinta
comportament enantiotrop. Intervalul de stabilitate al mezofazelor este relativ mic, de 16°C la

incalzire in cazul compusului NBS, iar la ricire intre 5-28°C pentru toti compusii [95].

zei {°C)

domeniul de stahilitate
al mezofa

& 7 8 ] 10
numir de atomi de carbon din lantul alchil

Fig. 4.18. Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de racire functie de numarul atomilor
de carbon din lantul alchiloxi pentru compusii NB1+5

Se poate observa, in Figura 4.18., ca are loc o scddere a domeniului de stabilitate pana la un

minim de 5°C pentru n=7 apoi urmeaza o crestere atingdnd maximul de 28°C pentru n=10 pe ciclul

de ricire. In Tabelul 4.8. sunt prezentate temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru compusii

asimetrici NB1+5, temperaturi determinate prin calorimetrie diferentiala. De asemenea, mai sunt

prezentate temperaturile la care incep procesele de descompunere termicd, determinate in urma

studiilor de stabilitate termica, date care vor fi prezentate mai detaliat in capitolul urmator.

-13 -
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Derivatii naftalenici asimetrici NB1+4 prezinta un comportament de cristal lichid monotrop,
intrarea in mezofaza, la racire, fiind observata la microscopul optic in lumind polarizatad. Compusul

NBS prezintd un comportament enantiotrop tranzitiile fiind observate in termograma DSC (Figura

4.19.).
Tabel 4.8. Temperaturile de tranzitie ("C) si entalpiile de tranzitie (J/g) ale compugilor NB1+4.
Compus | n K/CL CL/I I/CL CL/K Touset ("C)
NB1 6 - 149 [-48,27] 99° 86 [21,85] 256
NB2 7 - 159 [-45,83] 108" 103 [19,32] 329
NB3 8 - 147 [-45,25] 109" 98 [27,35] 333
NB4 9 - 129 [-32,03] | 106 [0,35] 91[11,72] 323
NB5 10 | 146[0,28] 146 [-0,28] 13510,94] 107 [32,51] 319
Abrevieri : K - cristalin, I — izotrop; CL-cristal lichid, (") Date obtinute din microscopia optici in lumini

polarizatda (POM); Topse; —temperatura la care Incep procesele de degradare termica;

Fig. 4.19. Termograma DSC a compusului NB5

Domeniul de stabilitate al mezofazei, conform termogramei, este mai mare in cursul
procesului de ricire in comparatie cu procesul de incalzire. In cursul procesului de incilzire la
compusul NBS5, in cadrul investigatiilor prin microscopia optica in lumind polarizatd, a fost
observatd aparitia texturilor nematice (Figura 4.20.a.) si a unor texture smectice de tipul SmA
batonnets (Figura 4.20.b.)

a b
Fig. 4.20. Texturi optice ale compusului NB5: a) a doua incalzire, 135°C-nematic; b) a doua rdcire, 120°C-
SmA batonnets

-14 -
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Compusii NB1, NB2, NB3, NB4 au comportament monotrop prezentand texuri nematice in
cursul procesului de racire exceptie, facand compusul NB4 care prezinta o textura de tip B2 ( Figura
4.21.).

a b c d
Fig. 4.21. Texturi optice —a doua rdcire: nematice : a) 90°C, NB1, b) 104°C, NB2, ¢) 97°C, NB3;
texturd B2: d) 98°C, NB4

4.2.4. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici colesterici

4.2.4.1. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici de 2-((4-alcoxifenil)-4-

azofenilcarboniloxi)-7-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-naftalina NC1+5

4.2.4.1.1. Sinteza

Derivatii naftalenici asimetrici NC1+5 au fost obtinuti conform Schemei 4.2. Sinteza a
implicat esterificarea 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxinaftalinei (NC) cu clorura de 4-(4-
alcoxifenilazo)-benzoil (GM1+5). Reactia a avut loc in mediu eterogen CH,Cl, / H,O in prezenta
K,CO; si a catalizatorului de transfer de faza TBAHS. Produsii au fost purificati pe coloana

cromatografica cu silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1, randamentele
fiind cuprinse intre 52,6 - 93,1 % [97].

Schema 4.2. Sinteza derivatilor NC1+5, n=6 + 10

-15-
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4.2.4.1.2. Caracterizarea structurala

Structura derivatilor asimetrici naftalenici NC1+5 a fost confirmata prin spectroscopia 'H-
RMN si *C-RMN, spectrele fiind sunt inregistrate in CDCls

Compusii NC in spectrele 'H-RMN sunt caracterizati de semnalele celor 18 H aromatici
cuprinsi in intervalul 8,37 +~ 7,02 ppm. Zona alifatica este caracterizata de prezenta a unui dublet la
5,37 ppm (1H), a trei multipleti la 4,63 ppm (1H), 2,33 ppm (4H) respectiv 1,44 ppm (55+63H), a
unui cuartet la 4,07 ppm (4H) si de un singlet la 0,67 ppm (3H).

In zona aromatici spectrul *C-RMN este carcaterizat de prezenta a doud semnale ale
carbonilor esterici, a 19 carboni aromatici si a doi carboni olefinici in intervalul 174,93 + 106,48
ppm; zona alifatica este caracterizatd de semnalele a doi carboni eterici , a carbonilor colesterici si
alifatici in intervalul 73,83 + 11,85 ppm (34+38 C).

4.2.4.1.3. Proprietiati mezomorfe

Investigatiile prin calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumina polarizata
evidentiaza existenta proprietatilor mezomorfe pentru toti compusii din clasa colesterica NC1+5.
Toti derivatii de 2-((4-alchiloxifenil)-4-azofenilcarboniloxi)-7-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-
naftalind prezintd un comportament enantiotrop, cu ordonarea in mezofaze atat pe incalzire cat si pe
ricire. Intervalul de stabilitate al mezofazelor este mediu la incilzire, fiind cuprins intre 40-57 °C iar
la ricire domeniul de stabilitate al mezofazelor este mult mai larg fiind cuprins intre 77 si 120 °C
[97].

Conform datelor obtinute se observa ca are loc o crestere a domeniului de stabilitate al
mezofazelor odata cu cresterea numarului de atomi de carbon din lantul alchil (curba 1 Figura
4.24.). La racire, domeniul de stabilitate al mezofazei este maxim cand n=6 si scade odatd cu

cresterea numarului de atomi de carbon din lantul alchil (curba 2 Figura 4.24.).

120 +
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a0 - 1

30

domeniude stabilitate
al mezofazei {"C)

6 7 8 ] 10
numar de atomi de carbon din lantul alchil (n)

Fig. 4.24. Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de incalzire (1) si rdacire (2)
functie de numarul atomilor de carbon din lantul alchiloxi
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in Tabelul 4.11. sunt prezentate sintetic proprietitile mezomorfe si entalpiile de tanzitie ale
acestor compusi cat si temperaturile la care incep procesele de descompunere termica, determinate

in urma studiilor de stabilitate termica, studii prezentate mai detaliat in capitolul urmator.

Tabel 4.11. Temperaturile de tranzitie ("C) si entalpiile de tranzitie (J/g) ale compusilor NC1+4,

Compus n K/K, K,;/Sm Sm/Colest. | Colest./1 | I/Colest. | Colest/Sm | CLgcphiieren Sm/K Tonset
()
NC1 6 - 137 168 186 185 166 - 65 320
[31,71] [2,98] [1,34] [-1,55] [-2,62] [-16,57]
NC2 7 - 140 160 181 179 158 - 71 310
[21,86] [1,98] [1,12] [-1,37] [-2,07] [-15,77]
NC3 8 117 135 153 175 173 151 82[-0,3] 70 322
[4,90] [17,63] [1,84] [1,37] [-1,37] [-1,82] [-8,26]
NC4 9 - 116 137 161 159 136 - 56 317
[45,47] [2,12] [1,61] [-1,44] [-1,83] [-14,23]
NC5 10 - 110 130 167 166 130 - 89 317
[30,98] [8,25] [1,37] [-1,66] [-1,06] [-24,22]

Abrevieri : K - cristalin, CL-cristal lichid, Sm-smectic, Colest.-colesterici, I — izotrop; (')Date obtinute din microscopia
optica in lumina polarizatda (POM); T, —temperatura la care incep procesele de degradare termica;

Pentru compusii NC1, NC2, NC4, NC5 datele de calorimetrie diferentiald evidentiaza
existenta unei singure tranzitii cristalin-cristal lichid, atat la Incélzire cat si la racire. Texturile
observate au fost de tip smectic, colesteric sau blue phase cubic.

Analiza prin calorimetrie diferentiala a NC3 evidentiaza aparitia unor tranzitii cristalin-
cristalin. In cadrul primei incalziri (Figura 4.25., curba 1) se observa aparitia a doud picuri
endoterme; cel de la 117°C corespunde unei tranzitii cristalin-cristalin, iar cel de la 135°C tranzitiei

cristalin-cristal lichid. Izotropizarea are loc la temperatura de 175°C.

Fig . 4.25. Curbele DSC ale compusului NC3: I-prima incalzire, 2- prima racire
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In figurile urmatoare sunt evidentiate texturile optice ale compusului NC3 in procesul de

incélzire (Figura 4.26.).

a b c d
Fig. 4.26. Texturi optice ale compusului NC3 prima incalzire:
a) 138°C si b) 141°C poligonale SmA; ¢) SmA focal conic, 150°C, d) Oily streaks colestericd, 160°C

In procesul de ricire se observa aparitia texturilor blue phase, colesterice si smectice (Figura
4.27. 5i 4.28.).

a b
Fig. 4.27. Texturi optice NC3-prima rdcire: a) texturd blue phase cubica, 169°C,
b) textura colesterica, 1 58°C.

Textura blue phase cubica se observa imediat dupd punctul de izotropizare, la o racire de 0,5

0C/min, cu un interval al mezofazei de 10°C.

a b C d
Fig. 4.28. Texturi optice NC3-prima rdcire: a) SmA, 142 "C, b) SmA, 120 °C, ¢) SmC 80 "C, d)
Schlieren, 72 °C.

Textura Schlieren a fost evidentiatd prin racirea §i incdlzirea bruscd a domeniului din
imediata apropiere a punctului de cristalizare. In Figura 4.29. sunt prezentate texturile smectice ale

compusilor NC1 si NC4 realizate la prima racire si la a doua Incalzire.
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a b c d
Fig. 4.29. Texturi smectice ale compusului NC4 prima racire : a) 125°C, b) 70°C;
Texturi smectice ale compusului NC1: ¢) a doua incalzire, 1 45°C d) prima racire, 1 30°C
a doua incalzire, 145°C.

4.2.4.2. Sinteza si caracterizarea compusilor asimetrici 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-

alchilcarboniloxi-naftalina NCA1-+5

4.2.4.2.1. Sinteza

Derivatii naftalenici colesterici asimetrici din clasa NCA au fost obtinuti conform Schemei
4.3. prin esterificarea miezului NC cu acizi carboxilici alifatici (n=5+9). Reactiile au fost efectuate
in prezentd de DMAP si DCCI, in diclormetan anhidru, la temperatura camerei, timpul de reactie
fiind de 24 ore [97, 106]. Au fost obtinuti produsi cu randamentele cuprinse intre 47-73,9%.
Purificarea s-a efectuat prin cromatografie pe coloana de silicagel folosindu-se ca eluent clorura de

metilen : acetat de etil = 20:1.

DMAP
R-COOH | pccr

CH,Cl,

Schema 4.3. Sinteza derivatilor NCA1+5, R= C,H,,.;, n=5+9

4.2.4.2.2. Caracterizarea structurala

Structura derivatilor asimetrici naftalenici NCA1+5 a fost confirmata prin spectroscopia 'H-
RMN si *C-RMN, spectrele fiind sunt inregistrate in CDCls.

Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor colesterici asimetrici NCA sunt
caracterizate de semnalele a 6 H aromatici ai nucleului naftalenic cuprinse in intervalul 7,74 + 7,04

ppm; in zona alifaticd se observa semnalul unui dublet la 5,37 ppm (1H), a trei multipleti la 4,63
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ppm (1H), 2,33 ppm (4H) respectiv 1,41 ppm (53+61H), doi tripleti la 4,05 ppm (2H) si 2,60 ppm
(2H) si un semnal al unui singlet la 0,68 ppm (3H).

Spectrul *C-RMN 1in zona aromaticd este caracterizat de semnalul celor doud grupari
esterice, de cele 10 semnale ale atomilor de carbon sp” aromatici naftalenici si de cele doud semnale
ale carbonilor olefinici (din colesterol) cuprinse intre valorile 172,99 + 106,39 ppm (14 C); zona
alifatica este carcaterizatd de prezenta semnalului unui carbon eteric si a semnalelor carbonilor

colesterici si alifatici cuprinse in intervalul 73,82 + 11,83 ppm (34+38C).

4.2.4.2.3. Proprietiati mezomorfe

Proprietatile mezomorfe ale derivatilor colesterici NCA1+5 au fost puse in evidentd prin
calorimetria diferentiald si microscopia opticd In lumind polarizatd. Compusii NCA 3+5 prezinta un
comportament monotrop, cu ordonarea in mezofaza pe racire iar compusii NCA1 si 2 nu prezintad
proprietati lichid cristaline. Domeniul de stabilitate al mezofazelor este mic fiind cuprins intre 18-
24°C . Pentru compusii NCA 3+5 se observi o scidere a domeniului de stabilitate odati cu cresterea
numarului de atomi de carbon din lantul alchil (Figura 4.31.a.) cét si a punctelor de izotropizare
(Figura 4.31.b.) [103].
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a b
Fig.4.31. a) Variatia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de racire functie de numdrul
atomilor de carbon din lantul alchiloxi pentru compugii NCA3+5; b) Variatia punctelor de izotropizare
functie de numarul de atomi de carbon pentru computii NCA1+5.

in Tabelul 4.14. sunt prezentate temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru compusii
asimetrici NCA1+5, temperaturi determinate prin calorimetrie diferentiala. De asemenea mai sunt
prezentate temperaturile la care Incep procesele de descompunere termica, determinate in urma

studiilor de stabilitate termica, date care vor fi prezentate mai detaliat in capitolul urmator.
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Tabel 4.14. Temperaturile de tranzitie ("C) si entalpiile de tranzifie (J/g) ale compusilor NCA1+4.

Compus | n I I/CL CL/K Tonset ("C)
NCA1 5 | 125[-48,51] - 53 [0,43] 323
NCA2 6 | 120 [-40,85] - 62 [1,33] 311
NCA3 7 | 111[-45,50] | 69[1,68] | 45[1,75] 316
NCA4 8 | 100[-31,91] | 69[1,67] | 507[0,73] 327
NCAS5 9 | 98[-3497] | 64[1,66] | 46[0,63] 321

Abrevieri : K — cristalin, I — izotrop; CL-cristal lichid; T, —temperatura la care incepe
procesul de degradare termica

In Figura 4.32. este prezentati termograma DSC a compusului NCA3 in care se observi in
procesul de incalzire punctul de izotropizare la 111 °C (curba 1). La ricire (curba 2) se evidentiaza

domeniul de stabilitate al mezofazei colesterice, cuprins intre 69-45°C.

Fig . 4.32. Curbele DSC ale compusului NCA3: 1-prima incdlzire, 2- prima rdcire.

Compusii NCA 3+5 , conform investigatiilor prin microscopia opticd in lumina polarizata,
prezinta texturi colesterice, la ricire, mezofazele incepand de la 69°C pentru NCA3, 4 respectiv
64°C pani la punctul de cristalizare (Figura 4.33.).

a b c
Fig. 4.33. Texturi optice colesterice prima racire: a) NCA3, 58°C, b) NCA4, 63°C, ¢c) NCA5. 55°C
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Capitolul 5. Studii de termostabilitate

Proprietatile fizico-chimice ale materialelor sunt determinate de combinatiile de unitati
functionale din structura lor. Pentru evidentierea noilor proprietati, stabilitatea termica a materialelor
sintetizate reprezintd un factor decisiv 1n caracterizarea acestora. Ordonarea compusilor cu
proprietati lichid cristaline in mezofaze, pe diferite intervale de temperaturd necesitd cunoasterea

stabilitatii termice pe acel interval.

In cadrul tezei de doctorat au fost obtinuti compusi ce contin in structura lor 2,7-
dihidroxinaftalina ca unitate centrala, de care sunt atasate diverse unitati cu caracter mezogenic.
Majoritatea compusilor sintetizati in cadrul cercetarilor efectuate prezintd proprietati lichid
cristaline, cu domenii diferite de temperaturd in care mezofaza este stabila. Punctele de izotropizare,
relativ ridicate, au impus necesitatea realizarii de studii termogravimetrice, care sa confirme
stabilitatea termicd pe domeniile de manifestare ale proprietatilor lichid cristaline. Studiile efectuate
au avut in vedere atit grupdrile mezogene utilizate (subcapitolul 2.6.) cat si compusii finali
(capitolele 3 si 4).

Obiectivele studiilor de stabilitate termica au fost:

1. Studiul degradarii termice a blocurilor mezogene utilizate la sinteza cristalelor lichide de
tip bent core;

2. studiul degradarii termice a cristalelor lichide sintetizate;

3. comparatii intre stabilitatea termicd a intermediarilor si a produsilor finali;

4. stabilirea de serii de stabilitate termica in cadrul acelorasi clase de compusi.

Studiul stabilitatii termice s-a realizat cu un derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA
851°.

Curbele termogravimetrice au fost inregistrate in atmosfera inertd (azot) cu un debit de
20mL/min, o vitezd de incalzire de 10°C/min in intervalul de temperatura 25-900°C, si greutatea
probei 3+5 mg. In vederea obtinerii unor date comparabile, parametrii operationali au fost mentinuti

constanti pentru toate probele.
Capitolul 6. Concluzii generale
Cercetarile efectuate in cadul tezei de doctorat au avut in vedere sinteza si si studiul

proprietatilor lichid cristaline ale unor compusi bent-core, simetrici si asimetrici, din clasa cristalelor

lichide biaxiale, avand ca unitate centrala 2,7-dihidroxinaftalina.
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6.1. concluzii privind sinteza si caracterizarea miezurilor naftalenice

» Au fost sintetizate 3 miezuri intermediare (NA, NB, NC), care au fost caracterizate structural
prin '"H-RMN, *C-RMN, FT-IR, SM.

» Nucleele NA si NB au fost obtinute prin reactia de monoesterificare dintre 2,7-
dihidroxinaftalind si clorurile 4-metoxibenzoil, respectiv 3-bromo-4-metoxibenzoil, 1n
prezenta piridinei ca acceptor de acid clorhidric.

» Nucleul NC a fost obtinut prin mono-eterificarea 2,7-dihidroxinaftalinei cu -
bromohexanoatul de colesteril in DMF.

» Nucleele sintetizate au fost utilizate la obtinerea compusilor bent-core de tip asimetric.
6.2. Concluzii privind sinteza si caracterizarea gruparilor mezogene

» Au fost sintetizate 5 cloruri de 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoil care au fost utilizate ca grupe

mezogene In modificarea unitétii naftalenice de miez.

\4

Compusii au fost caracterizati structural prin FT-IR.
» Proprietatile lichid cristaline au fost evidentiate prin DSC si POM, compusii prezentand un

comportament lichid cristalin de tip enantiotrop.
6.3. Concluzii privind sinteza si carcacterizarea compusilor bent-core simetrici

» Au fost izolati 5 compusi simetrici de tip bent-core, clasa NS1+5, din reactia 2,7-
dihidroxinaftalinei cu clorurile 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil.

> Compusii sintetizati au fost complet caracterizati structural prin '"H-RMN, C-RMN si prin
spectrometria de masa.

> In urma analizelor DSC si POM a rezultat ci aceastd clasi nu prezintd proprietiti lichid

cristaline.
6.4. Concluzii privind sinteza si carcacterizarea compusilor bent-core asimetrici

» Au fost obtinuti 25 compusi asimetrici de tip bent-core care au fost complet caracterizati
structural prin tehnici spectrale.

» Sinteza a implicat esterificarea nucleelor (NA, NB si NC) cu clorurd de 4-(4-alcoxifenilazo)-
benzoil (GM1+5) in mediu eterogen CH,Cl, / H,O, in prezenta K,COs si a catalizatorului de
transfer de faza TBAHS, obtinand-se clasele NA1+5, NB1+5 si NC1+5.
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> In cazul compusilor din clasa NCA1+5 sinteza a constat in esterificarea nucleului NC cu o
serie de acizi carboxilici alifatici saturati, ce contin 6+10 atomi de carbon, esterificare
realizata in prezenta N,N-diciclohexilcarbodiimidei si 4-N,N-dimetilaminopiridinei.

» Proprietatile lichid cristaline au fost puse in evidentd prin DSC si POM; doar compusii
NCA1+2 nu au prezentat proprietati lichid cristaline.

» Derivatii asimetrici de tip bent-core prezinta un comportament lichid cristalin de tip
monotrop (NA1+5, NB1+4, NA3+5) sau enantiotrop (NA-OH1-+5, NBS, NC1+5).

Au fost observate texturi de tip nematic, smectic si colesteric.

A\

» Studiile termogravimetrice au pus in evidentd stabilitatea termica deosebitd a tuturor
compusilor, acestia avand temperaturile de incepere a degradarii termice net superioare

temperaturilor de izotropizare.

Capitolul 7. Partea experimentala
Materiale
Reactivii si solventii disponibili comercial au fost utilizati ca atare. Anhidrizarea solventilor a
fost realizatd prin tehnici conventionale si distilati inainte de utilizare. Acizii 4-(4-alcoxifenilazo)-
benzoici au fost obtinuti prin adaptarea datelor din literatura de specialitate [99]. Purificarea
compusilor a fost efectuatd prin cromatografie pe coloand utilizand silicagel 60 (Merck).

Cromatografia pe strat subtire s-a realizat pe placi de silicagel F2s4 Merck.

Aparatura

Structura compusilor sintetizati a fost confirmatd prin rezonantd magneticd nucleara (RMN),
spectrometrie in infrarosu (IR) si spectrometrie de masa (SM). Spectrele RMN au fost Inregistrate pe
un Spectrometru Bruker Avance DRX de 400 MHz, utilizand tetrametilsilanul (TMS) ca standard
intern. Spectrele IR au fost inregistrate cu ajutorul unui Spectrometru Nicolet Magna 550 FT-IR
(NaCl fereastra de cristal). Spectrele de masa au fost inregistrate pe un spectrometru de masa
Agilent 6520 Series Accurate-Mass Quadrupole Time-of-Flight (Q-TOF) LC/MS echipat cu o sursa
de ioni electrospray (ESI), datele obtinute au fost prelucrate cu un software MassHunter
Workstation.

Comportamentul lichid cristalin a fost investigat utilizind un microscop in lumind polarizata 40
Axioscop Zeiss, echipat cu unitate de incdlzire Linkam si un procesor central Linksys 32. Texturile
mezofazelor au fost fotografiate folosind camera video digitala Qimaging /Retiga - 4000R JVC
conectata la un computer. Pentru prelucrarea imaginilor s-a utilizat software-ul Studio Capture
(Studio86Designs). 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

vitezd de 10°C/min in atmosfera de azot, cu proba misuratd in creuzete de aluminiu. Tipul de
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mezofazd (observata la microscopul optic in lumind polarizatd) a fost atribuit prin comparatie
vizuala cu standardele de faza cunoscute.

Studiile termogravimetrice au fost efectuate cu ajutorul unui derivatograf de tip Mettler Toledo
TGA-SDTA 851°, in atmosferd de N, cu un debit de 20ml/min, cu o viteza de incilzire de 10 K/min
si greutatea probei 4+5 mg. In vederea obtinerii unor date comparabile, parametrii operationali au

fost péstrati constanti pentru toate probele.

Diseminare rezultate
Lucrari in reviste cotate ISI

Asymmetric cholesteric bent-core liquid crystals based on a 2.7-dihydroxynaphtalene core -

Gheorghe Simion, Gabriela Lisa, Georg Mehl and Dan Scutaru (trimis spre publicare la Molecular
crystals & Liquid crystals)

Thermal degradation studies on some bent-core liquid crystals based on a 2.7-dihydroxynaphtalene
core - Gheorghe Simion, Gabriela Lisa and Dan Scutaru (in curs de redactare pentru Thermochimica
Acta)

Asymmetric bent-core liquid crystals based on a 2.7-dihydroxynaphtalene core with azo and esteric

connecting groups-Gheorghe Simion, Irina Carlescu, Gabriela Lisa and Dan Scutaru (trimis spre

publicare Central European Journal of Chemistry)

Syntesis and characterization of some asymmetric liquid crystals based on a 2.7-

dihydroxynaphtalene core - Gheorghe Simion, Irina Carlescu, Gabriela Lisa and Dan Scutaru (trimis

spre publicare la Revista de chimie)

Synthesis and characterization of some azo aromatic acid chlorides with liquid crystalline

properties -Gheorghe Simion, Dragos Florin Iuganu, Irina Carlescu and Dan Scutaru (acceptat

pentru publicare la buletinul Institutului Politehnic Iasi — sectiune Chimie si Inginerie Chimica)

Synthesis and characterization of a new class of bent-core type compounds, Dragos Florin ITuganu,

Gheorghe Simion and Dan Scutaru (acceptat pentru publicare la buletinul Institutului Politehnic lasi

— sectiune Chimie si Inginerie Chimica)

-25-



Proiect BRAIN - ID 6681

Comunicari orale

Sinteza si caracterizarea unor cristale lichide asimetrice cu miez de 2,7-dihidroxinaftalina -

Gheorghe Simion, Dragos Florin ITuganu si Dan Scutaru, prezentatd in cadrul simpozionului Zilele

Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului —Editia a-VII-a

Sinteza §i caracterizarea unor cristale lichide de tip bent-core pe baza de 1,3-bis(4 -

hidroxibenzenazo)benzene - Dragos Florin Tuganu, Gheorghe Simion si Dan Scutaru, prezentata in

cadrul conferintei/simpozionului Zilele Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului —
Editia a-VII-a

Postere

The Synthesis and characterization of acid chlorides with liquid crystalline properties - Gheorghe
Simion, Dragos Florin Tuganu , Irina Carlescu, Dan Scutaru prezentatd in cadrul simpozionului
’International Conference of Applied Sciences, Chemistry and Chemical Engineering Fifth Edition,
April 28th-30th 2011, Bacau, Romania.

Synthesis and characterization of a new symmetric class of bent-core liquid crystals - Dragos Florin

Iuganu , Gheorghe Simion, Dan Scutaru prezentatd in cadrul conferintei/simpozionului

“International Conference of Applied Sciences, Chemistry and Chemical Engineering Fifth Edition,
April 28th-30th 2011, Bacau, Romania.

Abrevieri

CC — cromatografie pe coloana

Col - colesteric

CL — cristal lichid

DCCI - 1,3-diciclohexilcarbodiimida
DMAP — 4-N,N -dimetilaminopiridina
DSC —calorimetrie diferentiala

I — izotrop

IR - infrarosu

K — cristalin

LCD - display-uri cu cristale lichide
N — nematic

ppm — parti per milion

POM — microscopie optica in lumina polarizata
Sm — smectic
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SM — spectrometrie de masa

RMN -rezonanta magnetica nucleara

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