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PARTEA I. STUDIU DE LITERATURĂ 
 

Prima parte a Studiului de literatură cuprinde studiul datelor din literatura de specialitate, 
privind cercetările efectuate până în prezent asupra cristalelor lichide de tip bent-core. 

În acest capitol este prezentat un scurt istoric al cristalelor lichide, clasificarea acestora, un 
studiu asupra cristalelor lichide de tip bent-core având ca unitate centrală 2,7-dihidroxinaftalina şi 
tipuri de texturi. 

 
Partea a-II-a. CERCETĂRI ORIGINALE 

 
Obiectivele tezei de doctorat 

 

Scopul tezei de doctorat este de a studia proprietăţile lichid cristaline ale unor compuşi bent-
core, simetrici şi asimetrici din clasa cristalelor lichide biaxiale având ca unitate centrală 2,7-
dihidroxinaftalina. Derivaţii naftalenici obţinuţi corespund structurilor de tipul I-IV din Figura 1. 
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Fig.1. Structuri generale ale compuşilor bent-core obţinuţi:I, R= -CnH2n+1, n= 6÷10; II, R= -CnH2n+1, 
 n= 6÷10; III, R1= -CO-C6H5-N=N-C6H5-O-CnH2n+1, n= 6÷10, R1 = -Cn

,H2n
,
+1, n, = 5÷9; 

 IV, R=-CnH2n+1, n= 6÷10, X=H, Br 
 

Pentru sinteza acestor compuşi au fost necesare obţinerea a 5 grupări mezogene şi a 3 
miezuri naftalenice monosubstituite. Au fost sintetizaţi 30 compuşi de tip bent-core, dintre care doar 
7 compuşi nu prezintă proprietăţi lichid cristaline. 
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Structura compuşilor sintetizaţi a fost confirmată spectral iar comportamentul lichid cristalin 
a fost investigat prin calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumină polarizată. Aspectele 
privind termostabilitatea compuşilor au fost investigate prin metode termogravimetrice.  

Sintetic, obiectivele tezei de doctorat sunt următoarele: 
 sinteza şi caracterizarea structurală a unor derivaţi simetrici şi asimetrici de 2,7-

dihidroxinaftalină disubstituită, cu potenţiale proprietăţi lichid cristaline, ce au inclus 
parcurgerea următoarelor etape:  

a. Sinteza unităţilor de miez intermediare; 
b. Sinteza unor unităţi cu potenţial mezogenic; 
c. Sinteza structurilor de tip bent-core prin reacţia grupărilor reactive din  unităţile de 

miez şi structurile mezogene. 
 compuşii sintetizaţi au fost caracterizaţi structural prin intermediul tehnicilor uzuale (1H-

RMN, 13C-RMN, FT-IR, SM). 
 investigarea proprietăţilor mezomorfe ale compuşilor finali şi ale unor grupări mezogene 

prin DSC şi POM;  
 studiul stabilităţii termice a compuşilor finali şi a grupărilor mezogene, prin TG, DTG şi 

DTA.  
 

Capitolul 2. Sinteza unităţilor centrale şi a grupărilor mezogene 
 

2.1. Sinteza unităţilor centrale. Introducere 
În cadrul tezei de doctorat s-a avut în vedere obţinerea de cristale lichide de tip bent-core cu 

structură simetrică sau asimetrică, având drept unitate centrală 2,7-dihidroxinaftalina. În cazul 
obţinerii compuşilor asimetrici, strategia de sinteză a implicat obţinerea intermediară a unui miez 
modificat la nivelul unei grupe hidroxil, urmată de obţinerea compuşilor finali prin reacţia miezului 
asimetric cu gruparea mezogenă complementară. Pentru sinteza cristalelor lichide asimetrice, au fost 
sintetizati: 2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalina, 2-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-
2-hidroxinaftalina şi 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxi-naftalina (Figura 2.1.). 

2,7-Dihidroxinaftalina utilizată este produs comercial (Sigma-Aldrich); sinteza celorlalte 
nuclee intermediare NA, NB , NC este redată schematic în subcapitolele următoare.  

Nucleele centrale prezentate în Figura 2.1. conţin una, respectiv două grupe funcţionale 
reactive, de tip fenolic, care se pot esterifica uşor cu grupările mezogene complementare ce conţin 
funcţii carboxil.  

Toţi compuşii sintetizaţi au fost purificaţi prin intermediul cromatografiei pe coloană şi au 
fost caracterizaţi din punct de vedere structural cu ajutorul metodelor spectrale uzuale: (1H-RMN, 
13C- RMN, FT-IR, SM. 
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2,7-dihidroxinaftalină  2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalină (NA) 

OHO
C

O

O
H3C

Br  

O

H

H

H

C

(H
2 C)5

O

O

HO  

2-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-2-
hidroxinaftalină (NB) 

2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxi-naftalină  

(NC) 
Fig. 2.1.  Structura unităţilor centrale 

 
2.6. Sinteza grupărilor mezogene –cloruri de 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoil.  

În acest subcapitol este prezentată sinteza şi caracterizarea grupărilor mezogene ce conţin 
conexiuni de tip azo, utilizate în obţinerea compuşilor de tip bent-core. Au fost sintetizate cinci 
grupări mezogene, grupare reactivă funcţională fiind de tip acil, prezintă grupe de legătură de tip azo 
şi lanţuri terminale de tip alcoxi. Acestea au fost obţinute prin reacţii de acilare dintre acizii 4-(4-
alcoxifenilazo)-benzoici cu SOCl2. 

N N COH2n+1Cn

OH

O

N N COH2n+1Cn

Cl

O

SOCl2

 
 

                   Schema 2.4. Obţinerea clorurilor acide (GM1÷5, n=6÷10) 
 

Grupările mezogene sintetizate, în urma analizelor DSC şi POM prezintă proprietăţi lichid cristaline. 
 

Capitolul 3. Derivaţi naftalenici simetrici de tip bent-core 

 

3.1. Introducere 
În acest capitol sunt prezentate sinteza şi caracterizarea structurală a unor derivaţi simetrici 

având ca unitate centrală 2,7-dihidroxinaftalina disubstituită. Aceştia conţin în moleculă grupe de 
legătură de tip azo şi esteric. Carcaterizarea structurală a fost efectuată prin tehnici spectrale 1H-
RMN, 13C-RMN şi SM. În urma investigaţiilor prin calorimetrie diferenţială (DSC) şi prin 
microscopia optică în lumină polarizată (POM) s-a observat  că compuşii clasei NS nu prezintă 
proprietăţi lichid cristaline. 
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3.2. Sinteza compuşilor din clasa bis-2,7-((4-alcoxifenil)-4-azofenilcarbonil-oxi)-naftalinei 
(NS1÷5) 

Derivaţii naftalenici simetrici NS1÷5 au fost obţinuti din aceeaşi sinteză în care au fost 
obţinuţi compuşii asimetrici monosubstituiţi NA-OH(1÷5), scopul sintezei fiind obţinerea 
compuşilor intermediari naftalenici monosubstituiţi cu gruparea funcţională –OH liberă (Schema 
3.1.).  

Sinteza a implicat esterificare naftalinei cu cloruri de 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil (GM1÷5). 
Sinteza a avut loc în mediu eterogen (CH2Cl2 / H2O), în prezenţa K2CO3 şi a catalizatorului de 
transfer de fază TBAHS [102, 103, 107]. Produşii au fost purificaţi pe coloană cromatografică cu 
silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1, cu randamente cuprinse între 
10,7-21,1 % pentru compuşii asimetrici (NA-OH1÷5) şi respectiv 8,8-17,9 % pentru compuşii 
simetrici (NS1÷5). 

 

RO N
N C

O

Cl

OHO
C

O

N
N

OR

OO
C

O

N
N

OR

C
O

N
N

RO

R=CnH2n+1 ; n=6,7,8,9,10

OHHO
K2CO3 aq
TBAHS
CH2Cl2. +

+

clorura de 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil
GM1÷5

NA-OH1÷5

NS1÷5

2,7-dihidroxinaftalina

 

Schema 3.1. Sinteza claselor NA-OH1÷5 şi NS1÷5 

 

3.3. Caracterizarea structurală 
Structura compuşilor sintetizaţi a fost confirmată prin spectrometria 1H-RMN, 13C-RMN şi 

spectrometria de masă SM. Datorită simetriei moleculare, spectrele RMN ale acestor compuşi sunt 
mai simple. 

Spectrele 1H-RMN ale compuşilor NS1÷5 sunt caracterizate de prezenţa următoarelor 
semnale: 

 în zona aromatică se disting cei 22 H din nucleul naftalenic si din restul acidului 
carboxilic cuprinşi în intervalul 8,36÷7,01 ppm; 

 în zona alifatică se observă semnalele a doi tripleţi la 4,06 ppm (4H) şi 0,92÷0,89 
ppm (6H), doi cvinteţi la 1,83÷1,82 ppm (4 H) respectiv 1,50÷1,48 ppm (4 H) şi un 
multiplet la 1,37÷1,34 ppm (8÷24 H). 
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În intervalele 164,78 ÷ 114,97 ppm şi 68,69 ÷ 13,99 ppm sunt cuprinse semnalele a unui 
carbon esteric plus 14 carboni aromatici şi respectiv 5÷9 carboni alifatici plus un carbon eteric în 
cadrul spectrelor 13C-RMN ale compuşilor NS1÷5. În urma analizelor DSC şi POM această clasă de 
compuşi bent-core nu prezintă proprietăţi lichid cristaline. 

 
Capitolul 4. Derivaţi naftalenici asimetrici de tip bent-core cu proprietăţi lichid cristaline 

 
4.1. Introducere 

În acest capitol sunt prezentate sinteza, caracterizarea structurală şi proprietăţile lichid 
cristaline ale unor derivaţi asimetrici având ca unitate centrală 2,7-dihidroxinaftalina. Aceştia conţin 
în molecula lor grupe de legătură de tip azo şi esteric. Caracterizarea structurală a fost efectuată prin 
tehnici spectrale uzuale iar determinarea proprietăţilor lichid cristaline a fost realizată prin 
microscopia optică în lumină polarizată şi calorimetrie diferenţială. 

Subcapitolul 4.3. prezintă sinteza şi caracterizarea cristalelor lichide asimetrice de tip bent-

core colesterice. 

 

4.2. Derivaţi naftalenici asimetrici cu proprietăţi lichid cristaline  
 
4.2.1. Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici de tipul 2-((4-alcoxifenil)-4-azofenil-
carboniloxi)-7-hidroxi-naftalină (NA-OH1÷5) 
  
4.2.1.1. Sinteza  

Modul de obtinere acestor compuşi este descris în capitolul 3 conform Schemei 3.1. [102 - 
105]. Datorită randamentelor mici de obţinere cuprinse între 10,7-21,1 % aceşti compuşi 
intermediari nu au mai fost folosiţi la obţinerea compuşilor asimetrici de tip bent-core, căutându-se 
alte moduri de obţinere descrise în subcapitolele următoare. 
 
4.2.1.2. Caracterizarea structurală 

Structura derivaţilor asimetrici naftalenici monosubstituiţi a fost confirmată prin 
spectroscopia 1H-RMN, 13C-RMN, FT-IR şi SM. Spre deosebire de compuşii simetrici, datorită 
asimetriei moleculare  ce determină o crestere a numărului de semnale, spectrele RMN ale 
derivaţilor asimetrici monosubstituiţi sunt mai complexe. Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN sunt 
înregistrate în CDCl3.  

Pentru compuşii clasei NA-OH, spectrele 1H-RMN sunt caracterizate de prezenţa a 14 H 
aromatici cuprinşi în intervalul 8,35 ÷ 7,08 ppm, semnalul protonului hidroxilic fiind observat în 
intervalul 5,17 ÷ 5,06 ppm. Zona alifatică a spectrului este caracterizată de: 

 semnalele a doi tripleţi la 4,06 ppm (4H) respectiv 0,98 ÷ 0,89 ppm (3H); 
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 semnalele a doi cvinteţi la 1,84 ÷ 1,82 ppm (2H) respectiv 1,55 ÷ 1,48 ppm 
(2H); 

 semnalul unui multiplet la 1,42 ÷ 1,34 ppm (4÷12H). 
Spectrul 13C-RMN este carcaterizat de prezenţa a unui carbon esteric plus 18 carboni 

aromatici în intervalul 165,05 ÷ 109,59 ppm şi de 5 ÷ 9 carboni alifatici plus un carbon eteric în 
intervalul 68,68 ÷ 13,97 ppm. 

 
4.2.1.3. Proprietăţi mezomorfe 

Investigaţiile prin calorimetrie diferenţială (DSC) şi microscopie optică în lumină polarizată 
(POM) indică existenţa proprietăţilor mesomorfe pentru toţi compuşii NA-OH1÷5. Toţi derivaţii 
naftalenici monosubstituiţi prezintă un comportament enantiotrop, cu ordonarea în mezofază atât la 
încălzire cat şi la răcire [102, 104]. 

Reprezentarea grafică a variaţiei temperaturilor de izotropizare şi cristalizare în funcţie de 
numărul atomilor de carbon din lanţul alchil evidenţiază apariţia efectului par/impar în sensul că 
derivaţii cu număr de atomi de carboni impari prezintă temperaturi de izotropizare şi cristalizare 
inferioare omologilor superiori şi inferiori, comportament ce poate fi explicat prin modificarea 
capacităţii de ordonare în mezofază (Figura 4.4.).  

Tabelul 4.3. prezintă temperaturile şi entalpiile de tranziţie pentru compuşii asimetrici NA-
OH1÷5, temperaturi determinate prin studiile de calorimetrie diferenţială. De asemenea, mai sunt 
prezentate temperaturile la care încep procesele de descompunere termică, determinate în urma 
studiilor de stabilitate termică, date care vor fi prezentate mai detaliat în capitolul următor. Pentru 
toţi compuşii, temperaturile la care încep procesele de degradare termică 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  
 

În anumite cazuri temperatura de izotropizare a fost determinată prin microscopia optică în 
lumină polarizată. 
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         Tabel 4.3. Temperaturile de tranziţie (0C) şi entalpiile de tranziţie (J/g) ale compuşilor NA-OH1÷5. 
Compus  n K/K1 K1/N N/I I/N N/K1 K1/K TOnset 

(0C) 
NA-OH1 6 - 190 [-60,13] 214 [-0,60] 218 [0,94] 163 [68,26] - 275 

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 obţinute din microscopia optică în lumină polarizată (POM); 
Tonset –temperatura la care încep procesele de degradare termică; 
 

Derivaţii naftalenici monosubstituiţi NA-OH1÷5 prezintă proprietăţi mezomorfe cu ordonare 
în mezofaze nematice, de tip ribbon şi de tip Schlieren.  

Datele de calorimetrie diferenţială prezintă existenţa unei singure tranziţii, atât la încălzire 
cât şi la răcire (Figura 4.5.). 

 
Fig. 4.5. Curbe DSC ale compusului NA-OH1: 1-prima încălzire; 2- prima răcire 

 
Compusul NA-OH1 prezintă la încălzire, texturi Schlieren caracteristice mezofazelor 

nematice (Figura 4.6.a.), mezofaza începând de la 1900C şi până la izotropizare la temperatura de 
2140C. 

     
                                                a                                     b                                      c 

Fig. 4.6. Texturi optice ale compusului NA-OH1: prima încălzire, a) 2120C; 
 prima răcire b) 2150C si c) 2080C. 
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La răcire se observă apariţia picăturilor nematice (Figura 4.6.b.), ce se menţin până la 
temperatura de 2100C când începe să apară o textură nematică de tip Schlieren (Figura 4.6.c.). În 
cazul compusului NA-OH2 se observă la încălzire aceeaşi textură Schlieren (Figura 4.7.a.) 
mezofaza începând de la 1780C şi până la izotropizare la 1900C. Pe răcire se observă picăturile 
nematice (Figura 4.7.b.) care se menţin până la 1800C când se trece într-o textură Schlieren 
nematică (Figura 4.7.c.) iar de la temperatura de 1750C se trece într-o textură de tip ribbon (Figura 
4.7.d.). 

       
                    a                                      b                                       c                                       d 

Fig. 4.7. Texturi optice ale compusului NA-OH2: prima incalzire : a) 1850C; 
 prima racire : b) 1830C, c) 1790C, d) 1730C. 

 
Analiza prin calorimetrie diferenţială a derivaţilor naftalenici monosubstituiţi NA-OH4 şi 

NA-OH5 evidenţiază şi apariţia unor tranziţii cristalin-cristalin. În cadrul primei încălziri, la 
derivatul naftalenic monosubstituit NA-OH5 (Figura 4.8.), se observă apariţia a două picuri 
endoterme, la 1350C corespunzând unei tranziţii cristalin-cristalin, iar cel de la 1750C tranziţiei 
cristalin-cristal lichid. Izotropizarea are loc la temperatura de 1960C. Acelaşi polimorfism este 
observat şi la răcire. 

 

 

Fig. 4.8. Curbele DSC (încălzire şi răcire) ale derivatului naftalenic monosubstituit NA-OH4. 
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Fig. 4.9. Textura optică a compusului NA-OH5: prima încălzire, 1810C. 
 

Analiza prin microscopie optică în lumină polarizată indică existenţa texturilor de tip 
Schlieren specifice mezofazelor nematice, începând cu temperatura de 1750C şi până la izotropizare 
la 1960C (Figura 4.9.). 

 
4.2.2. Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici de tipul 2-((4-alcoxifenil)-4-azofenil-
carboniloxi)-7-(4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalină (NA1÷5) 
 
4.2.2.1. Sinteza 

Derivaţii naftalenici asimetrici NA1÷5 au fost obţinuti conform Schemei 4.1. Sinteza a implicat 
esterificarea 2-(4-metoxifenilcarboniloxi)-2-hidroxinaftalinei (NA) cu clorură de 4-(4-
alcoxifenilazo)-benzoil (GM1÷5). Sinteza a avut loc în mediu eterogen CH2Cl2 / H2O, în prezenţa 
K2CO3 şi a catalizatorului de transfer de fază TBAHS [95, 103]. Produşii au fost purificaţi pe 
coloană cromatografică cu silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1, 
randamentele fiind cuprinse între 42,1-82,3 % . 
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Schema 4.1. Sinteza derivaţilor: a) NA1÷5, X=H; b) NB1÷5, X=Br 

 
4.2.2.2. Caracterizarea structurală 

Structura derivaţilor asimetrici naftalenici NA1÷5 a fost confirmată prin spectroscopia 1H-
RMN, 13C-RMN şi SM. Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN sunt înregistrate în CDCl3. 

Deplasările chimice din spectrele 1H-RMN ale compuşilor asimetrici NA1÷5 sunt 
caracterizate de prezenţa a 18 H aromatici cuprinşi în intervalul 8,36 ÷ 7,02 ppm iar în zona alifatică 
de prezenţa a doi tripleţi la 4,05 ppm (2H) şi 0,92 ÷ 0,89 ppm (3H), de un singlet la 3,90 ppm (3H), 
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de doi cvinteţi la 1,83 ppm (2H) respectiv 1,49 ÷ 1,47 ppm (2H) şi de un multiplet la 1,33 ÷ 1,29 
ppm (4÷12 H). 

În cazul deplasărilor chimice din spectrele 13C-RMN se observă prezenţa în intervalul 164,93 
÷ 113,88 ppm a două semnale ale celor doi carboni esterici plus 22 semnale ale carbonilor aromatici 
iar în zona alifatică în intervalul 68,48 ÷ 14,04 ppm prezenţa semnalelor a doi carboni eterici plus a 
carbonilor alifatici (5÷9 C). 

 
4.2.2.3. Proprietăţi mezomorfe 

Investigaţiile prin calorimetrie diferenţială (DSC) şi microscopie optică în lumină polarizată 
(POM) indică existenţa proprietăţilor mesomorfe pentru toţi compusii NA1÷4. Toţi derivaţii de 2-
((4-alcoxifenil)-4-azofenilcarboniloxi)-7-(4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalină prezintă un 
comportament monotrop, cu ordonarea în mezofază pe răcire. Intervalul de stabilitate al mezofazelor 
este îngust fiind cuprins între 26-500C pe răcire [95]. 

În  Figura 4.12. se observă că are loc o scădere a domeniului de stabilitate până la un minim 
de 26 0C pentru n=7 apoi urmează o creştere atingând maximul de 50 0C pentru n=10 pe ciclul de 
răcire. De remarcat că lungimea lanţului alchil are o influenţă scăzută asupra valorilor temperaturilor 
de izotropizare şi cristalizare, care sunt foarte apropiate, indiferent de numărul de atomi de carbon. 

 

 

Fig. 4.12. Variaţia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de răcire funcţie de numărul 
atomilor de carbon din lanţul alchiloxi 

 
Tabelul 4.6. prezintă temperaturile şi entalpiile de tranziţie pentru compuşii asimetrici 

NA1÷5, temperaturi determinate prin studiile de calorimetrie diferenţială. De asemenea mai sunt 
prezentate temperaturile la care încep procesele de descompunere termică, determinate în urma 
studiilor de stabilitate termică, date care vor fi prezentate mai detaliat în capitolul următor.  
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            Tabel 4.6. Temperaturile de tranziţie (0C) şi entalpiile de tranziţie (J/g) ale compuşilor NA1÷4.  
Compus  n I I/CL1 CL1/CL CL/K TOnset(0C) 

NA1 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 obţinute din microscopia optică în lumină     
polarizată (POM); TOnset –temperatura la care începe procesele de degradare termică; 

 
Compuşii prezintă un comportament de cristal lichid monotrop, tranziţia izotrop – cristal 

lichid fiind observată doar la răcire, atât la microscopul optic în lumină polarizată, cât şi pe 
termogramele DSC (Figura 4.13.). 

 
 

 

Fig . 4.13. Curbele DSC ale compusului NA1: 1-prima încălzire, 2- prima răcire 
 

Proprietăţile mezomorfe sunt similare la toţi compuşii clasei NA. Spre exemplificare se 
discută derivatul asimetric NA1.  
 La răcire compusul NA1 prezintă, conform POM, două tranziţii de cristal lichid şi anume: 

 prima tranziţie I-CL1 începe la 137 0C şi se termină la temperatura de 1300 C 
(Figura 4.14.a şi b.). Microscopia optică în lumină polarizată a evidenţiat 
apariţia unor texturi Schlieren. 

 a doua tranziţie CL-K începe la 130 0C şi ţine până la momentul cristalizării. 
Texturile care apar sunt de tip nematic conform Figurii 4.14.c. şi d.  
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a                                      b                                     c                                     d 

Fig. 4.14. Texturi optice pe răcire ale compusului NA1: texturi  Schlieren a)1350C şi b) 1310C; texturi 
nematice: c) 1270C şi d) 1100C 

 
Conform termogramei DSC, s-a putut evidenţia pe încălzire izotropizarea la temperatura de 

1430C, valoare care a coincis şi cu cea determinată prin microscopia optică în lumină polarizată, iar 
pe răcire nu s-a putut observa momentul de începere al mezofazei, acesta evidenţiindu-se foarte bine 
cu ajutorul microscopiei optice în lumină polarizată asa cum arată Figura 4.14. a. şi b. 

În Figura 4.15. sunt prezentate texturile de tip nematic ale derivaţilor asimetrici NA2, NA3, 
NA4, NA4. 

 

       
                           a                                      b                                       c                                      d 

Fig.4.15. Texturi optice de tip nematic pe răcire: a)118 0C, NA2, b) 115 0C, NA3, c)120 0C, NA4, 

 d) 105 0C, NA5 
 

4.2.3. Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici de 2-((4-alchiloxifenil)-4-
azofenilcarboniloxi)-7-(3-bromo-4-metoxifenilcarboniloxi)-naftalină NB1÷5 
 
4.2.3.1. Sinteza 

Derivaţii naftalenici asimetrici NB1÷5 au fost obţinuti 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 în mediu eterogen CH2Cl2 / H2O în 
prezenţa K2CO3 şi a catalizatorului de transfer de fază TBAHS [95, 103]. Produşii au fost purificaţi 
pe coloană cromatografică cu silicagel folosind ca eluent clorură de metilen : acetat de etil = 20:1, 
randamentele fiind cuprinse între 39,4-78,3 % . 
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4.2.3.2. Caracterizarea structurală 
Structura compuşilor asimetrici bromuraţi NB1÷5 a fost confirmată prin spectroscopia 1H-

RMN şi 13C-RMN. Spectrele 1H-RMN şi 13C-RMN sunt înregistrate în CDCl3. 
Spectrele 1H-RMN ale compuşilor NB1÷5 sunt caracterizate în zona aromatică de semnalele 

a 17 H aromatici în intervalul 8,44 ÷ 7,02 ppm iar în zona alifatică se disting semnalele a doi tripleţi 
la 4,06 ppm (2H) si la 0,93 ÷ 0,88 ppm (3H), a unui singlet la 4,00 ppm (3H), a doi cvinteţi la 1,84 ÷ 
1,82 ppm (2H) respectiv 1,50 ÷ 1,46 ppm (2H) şi a unui multiplet în intervalul 1,37 ÷ 1,29 ppm 
(4÷12H). 

În zona aromatică deplasările chimice ale spectrelor 13C-RMN ale compuşilor NB1÷5 sunt 
carcacterizate de prezenţa semnalelor a 2 carboni esterici plus a 21 carboni aromatici în intervalul 
164,81 ÷ 111,20 ppm iar în zona alifatică, pe intervalul 68,51 ÷ 14,03 ppm, de prezenţa semnalelor a 
doi carboni eterici şi a restului de carboni din lanţul alchil (5 ÷ 9C). 

 
4.2.3.3. Proprietăţi mezomorfe 

Proprietăţile mezomorfe ale derivaţilor asimetrici NB au fost puse în evidenţă prin 
calorimetria diferenţială şi microscopia optică în lumină polarizată. Compuşii NB 1÷4 prezintă un 
comportament monotrop cu ordonarea în mezofază la răcire iar compusul NB5 prezintă 
comportament enantiotrop. Intervalul de stabilitate al mezofazelor este relativ mic, de 160C la 
încalzire în cazul compusului NB5, iar la răcire între 5-280C  pentru toti compusii [95]. 

 

 

Fig. 4.18. Variaţia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de răcire funcţie de numărul atomilor 
de carbon din lanţul alchiloxi pentru compuşii NB1÷5 

Se poate observa, în  Figura 4.18., că are loc o scădere a domeniului de stabilitate până la un 
minim de 50C pentru n=7 apoi urmează o creştere atingând maximul de 280C pentru n=10 pe ciclul 
de răcire. În Tabelul 4.8. sunt prezentate temperaturile si entalpiile de tranziţie pentru compuşii 
asimetrici NB1÷5, temperaturi determinate prin calorimetrie diferenţială. De asemenea, mai sunt 
prezentate temperaturile la care încep procesele de descompunere termică, determinate în urma 
studiilor de stabilitate termică, date care vor fi prezentate mai detaliat în capitolul următor.  
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Derivaţii naftalenici asimetrici NB1÷4 prezintă un comportament de cristal lichid monotrop, 
intrarea în mezofază, la răcire, fiind observată la microscopul optic în lumină polarizată. Compusul 
NB5 prezintă un comportament enantiotrop tranziţiile fiind observate în termograma DSC (Figura 
4. 19.).  
           Tabel 4.8. Temperaturile de tranziţie (0C) şi entalpiile de tranziţie (J/g) ale compuşilor NB1÷4.  

Compus n K/CL CL/I I/CL CL/K TOnset (0C) 
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] 135 [0,94] 107 [32,51] 319 

Abrevieri : K - cristalin,  I – izotrop; CL-cristal lichid, (*) Date obţinute din microscopia optică în lumină    
polarizată (POM); TOnset –temperatura la care încep procesele de degradare termică; 

 

 

Fig. 4.19. Termograma DSC a compusului NB5 

 

Domeniul de stabilitate al mezofazei, conform termogramei, este mai mare în cursul 
procesului de răcire în comparaţie cu procesul de încălzire. În cursul procesului de încălzire la 
compusul NB5, în cadrul investigaţiilor prin microscopia optică în lumină polarizată, a fost 
observată apariţia texturilor nematice (Figura 4.20.a.) şi a unor texture smectice de tipul SmA 
bâtonnets (Figura 4.20.b.) 

              
           a                                       b  

Fig. 4.20. Texturi optice ale compusului NB5: a) a doua încalzire, 1350C-nematic; b) a doua răcire, 1200C- 
SmA bâtonnets 
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Compuşii NB1, NB2, NB3, NB4 au comportament monotrop prezentand texuri nematice în 
cursul procesului de răcire excepţie, făcând compusul NB4 care prezintă o textură de tip B2 ( Figura 
4.21.). 

 

       
                    a                                       b                                       c                                     d  

Fig. 4.21. Texturi optice –a doua răcire: nematice : a) 900C, NB1, b) 1040C, NB2, c) 970C, NB3; 
 textură B2: d) 980C, NB4 

 
 

4.2.4. Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici colesterici 
 
4.2.4.1.  Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici de 2-((4-alcoxifenil)-4-
azofenilcarboniloxi)-7-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-naftalină NC1÷5 
 
4.2.4.1.1. Sinteza 

Derivaţii naftalenici asimetrici NC1÷5 au fost obţinuti conform Schemei 4.2. Sinteza a 
implicat esterificarea 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-hidroxinaftalinei (NC) cu clorură de 4-(4-
alcoxifenilazo)-benzoil (GM1÷5). Reacţia a avut loc în mediu eterogen CH2Cl2 / H2O în prezenţa 
K2CO3 şi a catalizatorului de transfer de fază TBAHS. Produşii au fost purificaţi pe coloană 
cromatografică cu silicagel folosind ca eluent clorura de metilen : acetat de etil = 20:1, randamentele 
fiind cuprinse între 52,6 - 93,1 % [97]. 
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Schema 4.2. Sinteza derivaţilor NC1÷5, n= 6 ÷ 10 
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4.2.4.1.2. Caracterizarea structurală 
Structura derivaţilor asimetrici naftalenici NC1÷5 a fost confirmată prin spectroscopia 1H-

RMN şi 13C-RMN, spectrele fiind sunt înregistrate în CDCl3   
Compuşii NC în spectrele 1H-RMN sunt caracterizaţi de semnalele celor 18 H aromatici 

cuprinşi în intervalul 8,37 ÷ 7,02 ppm. Zona alifatică este caracterizată de prezenţa a unui dublet la 
5,37 ppm (1H), a trei multipleţi la 4,63 ppm (1H), 2,33 ppm (4H) respectiv 1,44 ppm (55÷63H), a 
unui cuartet la 4,07 ppm (4H) şi de un singlet la 0,67 ppm (3H). 

În zona aromatică spectrul 13C-RMN este carcaterizat de prezenţa a două semnale ale 
carbonilor esterici, a 19 carboni aromatici şi a doi carboni olefinici în intervalul 174,93 ÷ 106,48 
ppm; zona alifatică este caracterizată de semnalele a doi carboni eterici , a carbonilor colesterici şi 
alifatici în intervalul 73,83 ÷ 11,85 ppm (34÷38 C). 

 
4.2.4.1.3. Proprietăţi mezomorfe 

Investigaţiile prin calorimetrie diferenţială şi microscopie optică în lumina polarizată 
evidenţiază existenţa proprietăţilor mezomorfe pentru toţi compuşii din clasa colesterica NC1÷5. 
Toţi derivaţii de 2-((4-alchiloxifenil)-4-azofenilcarboniloxi)-7-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-
naftalină prezintă un comportament enantiotrop, cu ordonarea în mezofaze atat pe încălzire cât şi pe 
răcire. Intervalul de stabilitate al mezofazelor este mediu la încălzire, fiind cuprins între 40-57 0C iar 
la răcire domeniul de stabilitate al mezofazelor este mult mai larg fiind cuprins între 77 şi 120 0C 
[97]. 

Conform datelor obţinute se observă că are loc o crestere a domeniului de stabilitate al 
mezofazelor odată cu creşterea numarului de atomi de carbon din lanţul alchil (curba 1 Figura 
4.24.). La răcire, domeniul de stabilitate al mezofazei este maxim când n=6 şi scade odată cu 
creşterea numărului de atomi de carbon din lanţul alchil (curba 2 Figura 4.24.). 
 

 
Fig. 4.24. Variaţia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de încălzire (1) şi răcire (2) 

funcţie de numărul atomilor de carbon din lanţul alchiloxi 
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În Tabelul 4.11. sunt prezentate sintetic proprietăţile mezomorfe si entalpiile de tanziţie ale 
acestor compuşi cât şi temperaturile la care încep procesele de descompunere termică, determinate 
în urma studiilor de stabilitate termică, studii prezentate mai detaliat în capitolul următor. 
 

 Tabel 4.11. Temperaturile de tranziţie (0C) şi entalpiile de tranziţie (J/g) ale compuşilor NC1÷4. 
Compus n K/K1 K1/Sm Sm/Colest. Colest./I I/Colest. Colest/Sm CLSchlieren Sm/K TOnset 

(0C) 
NC1 

 
6 
 

- 
 

137 
[31,71] 

168 
[2,98] 

186 
[1,34] 

185 
[-1,55] 

166 
[-2,62] 

- 
 

65 
[-16,57] 

320 
 

NC2 
 

7 
 

- 
 

140 
[21,86] 

160 
[1,98] 

181 
[1,12] 

179 
[-1,37] 

158 
[-2,07] 

- 
 

71 
[-15,77] 

310 
 

NC3 
 

8 
 

117 
[4,90] 

135 
[17,63] 

153 
[1,84] 

175 
[1,37] 

173 
[-1,37] 

151 
[-1,82] 

82[-0,3] 
 

70 
[-8,26] 

322 
 

NC4 
 

9 
 

- 
 

116 
[45,47] 

137 
[2,12] 

161 
[1,61] 

159 
[-1,44] 

136 
[-1,83] 

- 
 

56 
[-14,23] 

317 
 

NC5 10 - 110 
[30,98] 

130 
[8,25] 

167 
[1,37] 

166 
[-1,66] 

130 
[-1,06] 

- 89 
[-24,22] 

317 

Abrevieri : K - cristalin, CL-cristal lichid, Sm-smectic, Colest.-colesterică, I – izotrop; (*)Date obţinute din microscopia 
optică în lumină polarizată (POM); TOnset –temperatura la care încep procesele de degradare termică; 

 
Pentru compuşii NC1, NC2, NC4, NC5 datele de calorimetrie diferenţială evidenţiază 

existenţa unei singure tranziţii cristalin-cristal lichid, atât la încălzire cât şi la răcire. Texturile 
observate au fost de tip smectic, colesteric sau blue phase cubic. 

Analiza prin calorimetrie diferenţială a NC3 evidenţiază apariţia unor tranziţii cristalin-
cristalin. În cadrul primei încălziri (Figura 4.25., curba 1) se observă apariţia a două picuri 
endoterme; cel de la 1170C corespunde unei tranziţii cristalin-cristalin, iar cel de la 1350C tranziţiei 
cristalin-cristal lichid. Izotropizarea are loc la temperatura de 1750C.  

 

 

Fig . 4.25. Curbele DSC ale compusului NC3: 1-prima încălzire, 2- prima răcire 
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În figurile următoare sunt evidenţiate texturile optice ale compusului NC3 în procesul de 
încălzire (Figura 4.26.). 

 

       
                      a                                     b                                      c                                       d 

Fig. 4.26. Texturi optice ale compusului NC3 prima încălzire: 
 a) 1380C şi b) 1410C poligonale SmA; c) SmA focal conic, 1500C, d) Oily streaks colesterică, 1600C 
 
În procesul de răcire se observă apariţia texturilor blue phase, colesterice şi smectice (Figura 

4.27. şi 4.28.).  

     

   a                                      b 
Fig. 4.27. Texturi optice NC3-prima răcire: a) textură blue phase cubică, 1690C, 

 b) textură colesterică, 1580C. 
 

Textura blue phase cubică se observă imediat după punctul de izotropizare, la o răcire de 0,5 
0C/min, cu un interval al mezofazei de 100C. 

       
                                 a                                       b                                      c                                      d 

 Fig. 4.28. Texturi optice NC3-prima răcire: a) SmA, 142 0C, b) SmA, 120 0C, c) SmC 80 0C, d) 
Schlieren, 72 0C. 

 
Textura Schlieren a fost evidenţiată prin răcirea şi încălzirea bruscă a domeniului din 

imediata apropiere a punctului de cristalizare. În Figura 4.29. sunt prezentate texturile smectice ale 
compuşilor NC1 şi NC4 realizate la prima răcire şi la a doua încălzire. 
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 a                                     b                                      c                                    d 

Fig. 4.29. Texturi smectice ale compusului NC4 prima răcire : a) 1250C, b) 700C; 
Texturi smectice ale compusului NC1: c) a doua încălzire, 1450C, d) prima răcire, 1300C,  

a doua încălzire, 1450C.  
 
4.2.4.2.  Sinteza şi caracterizarea compuşilor asimetrici 2-(6-colesteriloxi-6-oxohexiloxi)-7-
alchilcarboniloxi-naftalină NCA1÷5 
 
4.2.4.2.1. Sinteza 

Derivaţii naftalenici colesterici asimetrici din clasa NCA au fost obţinuţi conform Schemei 
4.3. prin esterificarea miezului NC cu acizi carboxilici alifatici (n=5÷9). Reacţiile au fost efectuate 
în prezenţă de DMAP şi DCCI, în diclormetan anhidru, la temperatura camerei, timpul de reacţie 
fiind de 24 ore [97, 106]. Au fost obţinuţi produşi cu randamentele cuprinse între 47-73,9%. 
Purificarea s-a efectuat prin cromatografie pe coloană de silicagel folosindu-se ca eluent clorura de 
metilen : acetat de etil = 20:1. 
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Schema 4.3. Sinteza derivaţilor NCA1÷5, R= CnH2n+1, n=5 ÷ 9 

 

 
4.2.4.2.2. Caracterizarea structurală 

Structura derivaţilor asimetrici naftalenici NCA1÷5 a fost confirmată prin spectroscopia 1H-
RMN şi 13C-RMN, spectrele fiind sunt înregistrate în CDCl3. 

Deplasările chimice din spectrele 1H-RMN ale compuşilor colesterici asimetrici NCA sunt 
caracterizate de semnalele a 6 H aromatici ai nucleului naftalenic cuprinse în intervalul 7,74 ÷ 7,04 
ppm; în zona alifatică se observă semnalul unui dublet la 5,37 ppm (1H), a trei multipleţi la 4,63 
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ppm (1H), 2,33 ppm (4H) respectiv 1,41 ppm (53÷61H), doi tripleţi la 4,05 ppm (2H) şi 2,60 ppm 
(2H) şi un semnal al unui singlet la 0,68 ppm (3H). 

Spectrul 13C-RMN în zona aromatică este caracterizat de semnalul celor două grupări 
esterice, de cele 10 semnale ale atomilor de carbon sp2 aromatici naftalenici si de cele două semnale 
ale carbonilor olefinici (din colesterol) cuprinse între valorile 172,99 ÷ 106,39 ppm (14 C); zona 
alifatică este carcaterizată de prezenţa semnalului unui carbon eteric şi a semnalelor carbonilor 
colesterici si alifatici cuprinse în intervalul 73,82 ÷ 11,83 ppm (34÷38C). 

 
4.2.4.2.3. Proprietăţi mezomorfe  

Proprietăţile mezomorfe ale derivaţilor colesterici NCA1÷5 au fost puse în evidenţă prin 
calorimetria diferenţială şi microscopia optică în lumină polarizată. Compuşii NCA 3÷5 prezintă un 
comportament monotrop, cu ordonarea în mezofază pe răcire iar compuşii NCA1 şi 2 nu prezintă 
proprietăţi lichid cristaline. Domeniul de stabilitate al mezofazelor este mic fiind cuprins între 18-
240 C . Pentru compuşii NCA 3÷5 se observă o scădere a domeniului de stabilitate odată cu cresterea 
numărului de atomi de carbon din lanţul alchil (Figura 4.31.a.) cât şi a punctelor de izotropizare 
(Figura 4.31.b.) [103]. 

 

 
a                                                                           b 

Fig.4.31. a) Variaţia intervalelor de stabilitate ale mezofazelor pe ciclul de răcire funcţie de numărul 
atomilor de carbon din lanţul alchiloxi pentru compuşii NCA3÷5; b) Variaţia punctelor de izotropizare 

funcţie de numarul de atomi de carbon pentru compuţii NCA1÷5. 

 

În Tabelul 4.14. sunt prezentate temperaturile şi entalpiile de tranziţie pentru compuşii 
asimetrici NCA1÷5, temperaturi determinate prin calorimetrie diferenţială. De asemenea mai sunt 
prezentate temperaturile la care încep procesele de descompunere termică, determinate în urma 
studiilor de stabilitate termică, date care vor fi prezentate mai detaliat în capitolul următor.  
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     Tabel 4.14. Temperaturile de tranziţie (0C) şi entalpiile de tranziţie (J/g) ale compuşilor NCA1÷4. 
Compus n I I/CL CL/K Tonset (0C) 
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] 50 [0,73] 327 

NCA5 9 98 [-34,97] 64 [1,66] 46 [0,63] 321 

          Abrevieri : K – cristalin, I – izotrop; CL-cristal lichid; Tonset –temperatura la care începe 
procesul de degradare termică 
 

În Figura 4.32. este prezentată termograma DSC a compusului NCA3 în care se observă în 
procesul de încalzire  punctul de izotropizare la 111 0C (curba 1). La răcire (curba 2) se evidenţiază 
domeniul de stabilitate al mezofazei colesterice, cuprins între 69-450C. 

 

 
 

                       Fig . 4.32. Curbele DSC ale compusului NCA3: 1-prima încălzire, 2- prima răcire. 
 

Compuşii NCA 3÷5 , conform investigaţiilor prin microscopia optică în lumină polarizată, 
prezintă texturi colesterice, la răcire, mezofazele începând de la 690C pentru NCA3, 4 respectiv 
640C până la punctul de cristalizare (Figura 4.33.). 

 

     
a                                      b                                        c 

Fig. 4.33. Texturi optice colesterice prima răcire: a) NCA3, 580C, b) NCA4, 630C, c) NCA5. 550C 



Proiect BRAIN - ID 6681 

- 22 - 

Capitolul 5. Studii de termostabilitate 

Proprietăţile fizico-chimice ale materialelor sunt determinate de combinaţiile de unităţi 
funcţionale din structura lor. Pentru evidenţierea noilor proprietăţi, stabilitatea termică a materialelor 
sintetizate reprezintă un factor decisiv în caracterizarea acestora. Ordonarea compuşilor cu 
proprietăţi lichid cristaline în mezofaze, pe diferite intervale de temperatură necesită cunoaşterea 
stabilităţii termice pe acel interval. 

În cadrul tezei de doctorat au fost obţinuţi compuşi ce conţin în structura lor 2,7-
dihidroxinaftalina ca unitate centrală, de care sunt ataşate diverse unităţi cu caracter mezogenic. 
Majoritatea compuşilor sintetizaţi în cadrul cercetărilor efectuate prezintă proprietăţi lichid 
cristaline, cu domenii diferite de temperatură în care mezofaza este stabilă. Punctele de izotropizare, 
relativ ridicate, au impus necesitatea realizării de studii termogravimetrice, care să confirme 
stabilitatea termică pe domeniile de manifestare ale proprietăţilor lichid cristaline. Studiile efectuate 
au avut în vedere atât grupările mezogene utilizate (subcapitolul 2.6.) cât şi compuşii finali 
(capitolele 3 şi 4). 
 Obiectivele studiilor de stabilitate termică au fost: 

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

 2. studiul degradării termice a cristalelor lichide sintetizate; 
 3. comparaţii între stabilitatea termică a intermediarilor şi a produşilor finali; 
 4. stabilirea de serii de stabilitate termică în cadrul aceloraşi clase de compuşi. 
Studiul stabilităţii termice s-a realizat cu un derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA 

851e.  
Curbele termogravimetrice au fost înregistrate în atmosferă inertă (azot) cu un debit de 

20mL/min, o viteză de încălzire de 10°C/min în intervalul de temperatură 25-900°C, şi greutatea 
probei 3÷5 mg. În vederea obţinerii unor date comparabile, parametrii operaţionali au fost menţinuţi 
constanţi pentru toate probele. 
 

Capitolul 6. Concluzii generale 
 

 Cercetările efectuate în cadul tezei de doctorat au avut în vedere sinteza şi şi studiul 
proprietăţilor lichid cristaline ale unor compuşi bent-core, simetrici şi asimetrici, din clasa cristalelor 
lichide biaxiale, având ca unitate centrală 2,7-dihidroxinaftalina. 
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6.1. concluzii privind sinteza şi caracterizarea miezurilor naftalenice 
 
 Au fost sintetizate 3 miezuri intermediare (NA, NB, NC), care au fost caracterizate structural 

prin 1H-RMN, 13C-RMN, FT-IR, SM. 
 Nucleele NA şi NB au fost obţinute prin reacţia de monoesterificare dintre 2,7-

dihidroxinaftalină şi clorurile 4-metoxibenzoil, respectiv 3-bromo-4-metoxibenzoil, în 
prezenţa piridinei ca acceptor de acid clorhidric. 

 Nucleul NC a fost obţinut prin mono-eterificarea 2,7-dihidroxinaftalinei cu -
bromohexanoatul de colesteril în DMF. 

 Nucleele sintetizate au fost utilizate la obţinerea compuşilor bent-core de tip asimetric. 
 
6.2. Concluzii privind sinteza şi caracterizarea grupărilor mezogene 

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

mezogene în modificarea unităţii naftalenice de miez. 
 Compuşii au fost caracterizaţi structural prin FT-IR. 
 Proprietăţile lichid cristaline au fost evidenţiate prin DSC şi POM, compuşii prezentând un 

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

 
 Au fost izolaţi 5 compuşi simetrici de tip bent-core, clasa NS1÷5, din reacţia 2,7-

dihidroxinaftalinei cu clorurile 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoil.  
 Compuşii sintetizaţi au fost complet caracterizaţi structural prin 1H-RMN, 13C-RMN şi prin 

spectrometria de masă. 
 În urma analizelor DSC şi POM a rezultat că această clasă nu prezintă proprietăţi lichid 

cristaline. 
 
6.4. Concluzii privind sinteza şi carcacterizarea compuşilor bent-core asimetrici 

 
 Au fost obţinuţi 25 compuşi asimetrici de tip bent-core care au fost complet caracterizaţi 

structural prin tehnici spectrale. 
 Sinteza a implicat esterificarea nucleelor (NA, NB şi NC) cu clorură de 4-(4-alcoxifenilazo)-

benzoil (GM1÷5) în mediu eterogen CH2Cl2 / H2O, în prezenţa K2CO3 şi a catalizatorului de 
transfer de fază TBAHS, obţinând-se clasele NA1÷5, NB1÷5 şi NC1÷5. 
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 În cazul compuşilor din clasa NCA1÷5 sinteza a constat în esterificarea nucleului NC cu o 
serie de acizi carboxilici alifatici saturaţi, ce conţin 6÷10 atomi de carbon, esterificare 
realizată în prezenţa N,N-diciclohexilcarbodiimidei şi 4-N,N-dimetilaminopiridinei. 

 Proprietăţile lichid cristaline au fost puse în evidenţă prin DSC şi POM; doar compuşii 
NCA1÷2 nu au prezentat proprietăţi lichid cristaline. 

 Derivaţii asimetrici de tip bent-core prezintă un comportament lichid cristalin de tip 
monotrop (NA1÷5, NB1÷4, NA3÷5) sau enantiotrop (NA-OH1÷5, NB5, NC1÷5). 

 Au fost observate texturi de tip nematic, smectic şi colesteric. 
 Studiile termogravimetrice au pus în evidenţă stabilitatea termică deosebită a tuturor 

compuşilor, aceştia având temperaturile de începere a degradării termice net superioare 
temperaturilor de izotropizare.  

 
Capitolul 7. Partea experimentală 

Materiale 
Reactivii şi solvenţii disponibili comercial au fost utilizaţi ca atare. Anhidrizarea solvenţilor a 

fost realizată prin tehnici convenţionale şi distilaţi înainte de utilizare. Acizii 4-(4-alcoxifenilazo)-
benzoici au fost obţinuţi prin adaptarea datelor din literatura de specialitate [99]. Purificarea 
compuşilor a fost efectuată prin cromatografie pe coloană utilizând silicagel 60 (Merck). 
Cromatografia pe strat subţire s-a realizat pe plăci de silicagel F254 Merck. 

 
Aparatură 

Structura compuşilor sintetizaţi a fost confirmată prin rezonanţă magnetică nucleară (RMN), 
spectrometrie în infraroşu (IR) şi spectrometrie de masă (SM). Spectrele RMN au fost înregistrate pe 
un Spectrometru Bruker Avance DRX de 400 MHz, utilizând tetrametilsilanul (TMS) ca standard 
intern. Spectrele IR au fost înregistrate cu ajutorul unui Spectrometru Nicolet Magna 550 FT-IR 
(NaCl fereastră de cristal). Spectrele de masă au fost înregistrate pe un spectrometru de masă 
Agilent 6520 Series Accurate-Mass Quadrupole Time-of-Flight (Q-TOF) LC/MS echipat cu o sursă 
de ioni electrospray (ESI), datele obţinute au fost prelucrate cu un software MassHunter 
Workstation. 

Comportamentul lichid cristalin a fost investigat utilizând un microscop în lumină polarizată 40 
Axioscop Zeiss, echipat cu unitate de încălzire Linkam şi 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 tranziţie şi entalpiile de tranziţie au fost determinate cu 
ajutorul unui calorimetru diferenţial DSC Mettler Toledo TGA-SDTA 851e. Temperaturile de 
tranziţie au fost determinate ca onset al maximului. Ciclurile de încălzire şi răcire s-au realizat cu o 
viteză de 100C/min în atmosferă de azot, cu proba măsurată în creuzete de aluminiu. Tipul de 
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mezofază (observată la microscopul optic în lumină polarizată) a fost atribuit prin comparaţie 
vizuală cu standardele de fază cunoscute. 

Studiile termogravimetrice au fost efectuate cu ajutorul unui derivatograf de tip Mettler Toledo 
TGA-SDTA 851e, în atmosferă de N2 cu un debit de 20ml/min, cu o viteză de încălzire de 10 K/min 
şi greutatea probei 4÷5 mg. În vederea obţinerii unor date comparabile, parametrii operaţionali au 
fost păstraţi constanţi pentru toate probele. 
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Comunicări orale 
 
Sinteza şi caracterizarea unor cristale lichide asimetrice cu miez de 2,7-dihidroxinaftalină - 
Gheorghe Simion, Dragos Florin Iuganu şi Dan Scutaru, prezentată în cadrul simpozionului Zilele 
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Abrevieri 

 

CC – cromatografie pe coloană 
Col - colesteric 
CL – cristal lichid 
DCCI  - 1,3-diciclohexilcarbodiimida 
DMAP – 4-N,N’-dimetilaminopiridina 
DSC –calorimetrie diferenţială 
I – izotrop 
IR - infraroşu  
K – cristalin  
LCD - display-uri cu cristale lichide 
N – nematic 
ppm – părţi per milion 
POM – microscopie optică în lumină polarizată 
Sm – smectic 
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SM – spectrometrie de masă 
RMN –rezonanţă magnetică nucleară 
Tonset – temperatura la care începe degradarea termică în fiecare etapă 
Tendset – temperatura la care se termină degradarea termică în fiecare etapă 
Tpeak – temperatura la care viteza de degradare din fiecare etapă este maxim 
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