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Rezumat

Lucrarea de doctorat “Cristale lichide luminescente pe baza de complecsi ai lantanidelor” descrie
sinteza si caracterizarea unor noi clase de complecsi cu ioni lantanid ce prezintd proprietati de
cristale lichide si proprietati luminescente, cunoscute sub denumirea de lantanidomezogeni.
Interesul acordat acestor materiale se datoreaza proprietatilor deosebite obtinute in urma
combindrii proprietdtilor cristalelor lichide organice (fluiditate, anizotropie, polimorfism) cu cele
ale ionilor lantanid (luminescenta), principala lor aplicabilitate fiind utilizarea ca substante active
n ecranele cu cristale lichide (LCD-uri).

Obiectivele principale ale tezei de doctorat au fost:

» Sinteza unor noi clase de liganzi si a unor noi saruri de piridiniu si modelarea proprietatilor
mezogene ale acestora prin folosirea unor grupari mezogene diferite in structura ligandului;

» Caracterizarea si confirmarea structurala a liganzilor prin diferite tehnici precum:
spectroscopie  'H-RMN, °C-RMN, spectroscopie IR, analizi elementali si analiza
termogravimetrica;

» Sinteza unor noi clase de lantanidomezogeni pornind de la liganzii sintetizati si ionii lantanid
Eu®*, Sm3", Tb® precum si a unor materiale hibride pornind de la saruri de piridiniu cu
macroanionul polioxometalat EuUW1003zs-32H20 (EuW10);

» Confirmarea structurala a acestora prin spectroscopie IR, analiza elementala si analiza
termogravimetrica;

» Caracterizarea proprietatilor mezogene atat ale liganzilor, ale sarurilor de piridiniu cat si ale
complecsilor pe baza de ioni lantanid si materialelor hibride sintetizate prin calorimetrie
diferentiala de baleiaj (DSC), microscopie optica in lumina polarizata (MOP) si difractie de
raze X pe pulbere la diferite temperaturi.

» Caracterizarea proprietatilor fotofizice ale compusilor obtinuti.

Teza de doctorat este structurata in doua parti: o parte de literatura, in care sunt prezentate
diferite clase de liganzi utilizate pana in prezent in obtinerea lantanidomezogenilor si 0 parte n
care sunt prezentate contributiile originale aduse in cadrul acestei teze.

Cristalele lichide sunt materiale ce prezinta proprietati similare atat lichidelor, cat si solidelor.
Intr-un cristal lichid, moleculele prezinta atat fluiditate, asemanator lichidelor, cat si o anumita
orientare a moleculelor, dar nu atat de stricta ca in cazul cristalelor moleculare.
Lantanidomezogenii pot fi definifi ca fiind complecsi ai lantanidelor cu cristale lichide sau
cristale lichide ce contin lantanide (5). Modul de obtinere al acestora urmeaza acelasi tipar cu al
cristalelor lichide organice adica un nucleu rigid, anizotrop cu lanturi terminale lungi, flexibile.
nu sunt posibile in cazul compusilor organici (8). Acesti compusi combind proprietatile unice ale
ionilor lantanid (luminescentd, paramagnetism) cu cele ale cristalelor lichide (fluiditate,
anizotropie), obtinandu-se astfel cristale lichide cu numar de coordinare mai mare de sase, prin
introducerea ionilor lantanid in matricea cristalului lichid, numarul de coordinare al acestora
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devenind 8 (asociate cu geometria antiprisma patratd sau dodecaedru) sau 9 (asociate cu
geometrii de prisma trigonala tripiramidata sau antiprisma patrata monopiramidata).

Prima parte a acestei lucrari este dedicata unui studiu de literatura, axat pe tipurile de liganzi
utilizati pand in prezent in obtinerea lantanidomezogenilor si a proprietatilor mezogene si
luminescente pe care complecsii respectivi le prezintd. Cei mai utilizati liganzi s-au dovedit a fi,
de departe, cei de tipul bazelor Schiff. In timp ce liganzii de acest tip prezentau o mezofaza
nematica, complecsii corespunzatori prezentau mezofaze vascoase, de tipul fazei SmA (25, 29).
O alta clasa de liganzi situata pe locul al doilea in preferinta cercetatorilor care urmaresc
sintetizarea lantanidomezogenilor, este cea a liganzilor B-dicetonati. Primul complex de acest tip
a fost [Eu(tta)s]” cu cationul imidazoliu cu doua grupari colesteril legate printr-un lant alchil lung
(73), acesta prezentand o fazd SmA chirala monotropa (SmA¥*).

Alte tipuri de liganzi utilizati in sinteza lantanidomezogenilor sunt:

- liganzii B-enaminocetonati, care desi au structura foarte asemanatoare cu cea a bazelor Schiff,
complecsii pe baza de ioni lantanid corespunzatori au fost mult mai putin studiati (66, 67);

- liganzi de tip bis(benzimidazolil)piridina (90-92);

- ftalocianina, primii lantanadomezogeni cu liganzi de acest tip descrisi in literatura au fost
complecsii lutetiului cu liganzi bis(ftalocianinato)substituiti (104);

- compusi polioxometalati (128-136).

Cea de-a doua parte a tezei prezinta contributiile originale aduse 1n domeniul
lantanidomezogenilor obtinuti cu liganzi de tip N-alchil-4-piridona, structuratad in cinci capitole.
Obtinerea lantanidomezogenilor cu liganzi de tip N-alchil-4-piridona reprezintd un domeniu
neexplorat pana in prezent, in literatura de specialitate nefiind raportati complecsi ai lantanidelor
cu proprietdti de cristale lichide obtinute cu astfel de liganzi. Pentru sinteza
lantanidomezogenilor sunt cunoscute doud metode. Prima implicd separarea unitdtii de
coordinare de gruparea mezogena prin lanturi alchil flexibile, iar cea de-a doua metoda implica
obtinerea liganzilor mezogeni prin cresterea numarului de lanturi alifatice atasate de unitatea de
coordinare. Derivatii de tip 4-piridona sunt cunoscuti in chimia coordinativa a lantanidelor ca
liganzi coordinati prin atomul de oxigen, nsa, utilizarea 4-hidroxipiridinei prezinta un interes
deosebit datoritd capacitatii de a forma liganzi cu diverse grupari mezogene, atat prin legarea
acestora de atomul de oxigen cat si de cel de azot, obtinandu-se astfel 4-piridone substituite atat
la atomul de oxigen cat si la cel de azot. Aceastd caracteristicd deosebitd permite modelarea
proprietatilor de cristal lichid ale liganzilor si implicit ale lantanidomezogenilor corespunzétori
prin introducerea de grupari mezogene diferite fie la atomul de oxigen, fie la cel de azot sau chiar
permite legarea acestora de ambele capete ale gruparii de coordinare. Liganzii obtinuti joacd un
rol important atat din punct de vedere al proprietatilor mezogene ale complecsilor pe baza de ioni
lantanid cét si al celor luminescente, acestia avand rol de antenad, absorbind lumina si transferand
energia excitata catre nivelele emisive ale ionilor metalici. Tipul de grupare mezogena atasatd de
gruparea de coordinare in discutie si locul in care aceasta se leagd de guparea piridinica, conduce
fie la obtinerea unor cristale lichide termotrope fie la obtinerea unor cristale lichide ionice. In
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cadrul acestei teze, ionii lantanid utilizati pentru obtinerea compusilor cu proprietati mezogene
au fost, pe de o parte Eu®*, Sm*" si Tb®" si, pe de altd parte, macroanionul polioxometalat
EuW1003¢” datoritd proprietitilor luminescente interesante ale acestora, liganzii fiind obtinuti
prin ambele metode mentionate anterior.

In capitolul | este prezentata sinteza si caracterizarea unor noi serii de lantanidomezogeni cu
liganzi de tipul N-alchil 4-piridona cu grupari mezogene 3,4,5-tri(alchiloxi)benzil (cu n=6, 8, 10,
12, 14 si 16 atomi de carbon in lanturile hidrocarbonate, 4a-f) si 3,5-di(alcoxi)benzil (cu 12 si 14
atomi de carbon in lanturile alifatice, 11a si 11Db).

OC,Hayy

Hy,11 G0
Hppi1ChO H2n+|C,\OI>\N HaraCiQ OC,Hypi
OC,Hayi, o 1C"O\©\v Q /@EOCHHM
Hy, C HOQ H,,.,C,0 : N I i : N |
Hy,CO d ‘0

N Ln(NO;);x mH,O

- .
[ EtOH, agitare temp. cam. 2h
4a-f O (NO3y), Ln: Eu, Sm, Tb

Eu:5a-f
Sm:6a-f
(n=6, 8, 10, 12, 14, 16) Th:7a-f

Atat liganzii 4a-f cat si complecsii 5a-f, 6a-f si 7a-f au prezentat proprietiti de cristale lichide. In
cazul liganzilor, studierea comportamentului termic al acestora prin DSC si MOP a condus la
observarea formarii unei mezofaze columnar hexagonale enantiotrope. Aceasta mezofaza a fost
identificata in primul rdnd dupa textura optica observatd prin MOP si confirmata ulterior prin
difractie de raze X pe pulbere.

Flux termic, mW

Intensitate, a.

5 1 15 20 25 30
Temperatura, °C 20/deg

Figura 1.8. Imagine obtinuta prin ~ Figura 1.6. Curbele DSC inregistrate Figura 1.10. Difractograma aferenta
MOP pentru 4b la 45°C pentru ligandul 4d ligandului 4c la racirea din fazd izotropa

Complecsii lantanidelor, s-au dovedit a forma doua tipuri de mezofaze, una lamelard si una
columnara, pe un domeniu mare de temperaturd. S-a observat ca evolutia proprietatilor
mezogene nu este influentatd de natura ionului lantanid ci mai de graba de lungimea lanturilor
alchil. In functie de comportamentul de cristal lichid, complecsii pot fi impartiti in trei categorii.
Complecsii cu lanturi alifatice scurte au prezentat o mezofaza enantiotropa, stabila si
reproductibila. Identificarea mezofazei prin MOP nu a fost suficienta datorita birefringentei slabe
a acestora. Difractogramele inregistrate pentru acesti complecsi au prezentat patru picuri de
difractie Bragg, echidistante, in regiunea unghiurilor mici, in raport de 1:2:3:4, specific unui
aranjament lamelar. Asfel, faza de cristal lichid a fost atribuita mezofazei SmA.
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Intensitate, a.u.

1 2
28/deg 20deg

Figura 1.18. Imagini obtinute prin MOP pentru Figura 1.25. Difractogramele inregistrate pentru complecsii cu
complexul 5a la 205°C (a), si dupa “shearing” (b)  lanturi alchil scurte n=8 (a) si respectiv 6 (b) atomi de carbon

Pentru compusii cu numar de atomi de carbon intermediar in lantul alifatic (n=10), a fost
observata formarea a doua faze de cristal lichid, cu texturi diferite. Acestea au fost identificate
initial prin MOP, atribuirea corecta fiind sustinuta de datele obtinute in urma difractiei de raze X
pe pulbere, inregistrate la temperaturi diferite.

[ qu— S
Figura 1.20. Modificarea texturii optice a complexului 6¢ la Figura 1.26. Difractogramele inregistrate pentru
180°C (a), 120°C (b) si 60°C (¢) la racirea din faza izotropa complexul 7c la 145°C (a) si 95°C (b)

Difractogramele inregistrate la temperaturi inalte au prezentat trei picuri de difractie Bragg,
ascutite, in raport de 1:V3:2 specifice mezofazei columnar hexagonale, in timp ce
difractogramele inregistrate la temperaturi scazute au prezentat 4 picuri de difractie Bragg
echidistante, In raport de 1:2:3:4, caracteristice unui aranjament lamelar. Se poate spune astfel,
ca acesti complecsi prezinta 0 mezofaza de tip SmA la temperaturi joase si 0 mezofaza Coln, la
temperaturi inalte. Complecsii cu lanturi alifatice lungi (cu 14 si 16 atomi de carbon), prezinta o
singura mezofaza, formarea acesteia fiind observata atat la incalzirea cat si la racirea
materialelor. Aceasta a fost identificata pe baza texturii observata prin MOP ca fiind mezofaza
Coly, atribuirea corecta fiind confirmata prin difractie de raze X pe pulbere la diferite
temperaturi.

Intensitate, a.u.

Figura 1.23. Imagine obtinuta Figura 1.27. Difractograma Figura 1.15. Curbele DSC inregistrate pentru
prin MOP pentru complexul nregistrata pentru complexul complecsii cu numar mare de atomi de carbon
5d la 223°C 6f la 125°C (n=12, 14) in lantul alchil

O alta caracteristicd a acestor clase de complecsi, a fost ca temperatura de izotropizare nu
depinde de dimensiunea ionului lantanid, astfel ca, cea mai mica temperatura de izotropizare a
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fost inregistratd pentru complecsii 5¢ si 6c¢, aceasta fiind de 189°C si cea mai mare a fost
determinata pentru complexul 6d, 238°C. Toti cei 18 complecsi au prezentat, in stare solida,
emisii caracteristice ionilor lantanid corespunzatori, atunci cand au fost excitati cu lumina in
domeniul UV.

Intensitate, a.u.

A

‘\\
N

560 600 620 640 €60 680 700

i, nm

Figura 30. Spectrele de emisie  Figura 1.31. Imagini ale complexului 5f:  Figura 1.32. Imagini ale complecsilor
ale complecsilor 5 a-f in mezofaza Coln la 55°C (a) si mezofaza  5e, 6€ si 7e depuse pe placuta de sticla
inregistrate in stare solida Colp In lumina UV la 55°C (b) sub lumind UV (254 nm)

Spectrele de fotoluminescentd au demostrat o influenta clard a numarului de atomi de carbon din
lanturile alchil asupra proprietatilor optice ale complecsilor. Prin analiza formei varfurilor de
emisie s-a observat o largire a acestora si o diminuare a duratelor de viata cu aproximativ 30% a
complecsilor cu sase atomi de carbon in lantul alchil in comparatie cu cei cu 16 atomi de carbon
in lanturile alifatic. In plus, proprietitile emisive s-au pastrat si in faza de cristal lichid.

Scaderea numarului de lanturi alifatice din structura ligandului, de la 3 la 2 lanturi alchil, s-a
dovedit a avea o influentd majord asupra inducerii proprietdtilor mezogene in cazul liganzilor
3,5-alcoxi-benzil-piridona, acestia neprezentand proprietati de cristal lichid.

11b - cr s

H2n+lCnO Crzxcv,
: N Hn
T N =
Hyp €0 N \\> o 1L
11a, 11b 0 = & ’ T T e
n=12, 14 Figura 1.41. Imagine obtinuta prin MOP  Figura 1.39. Curbele DSC inregistrate
pentru ligandul 11b la récire 42°C pentru ligandul 11b

Studiind proprietdtile mezogene ale compusilor sintetizati cu doua lanturi alcoxi in structura
ligandului, s-a observat faptul cd, desi liganzii nu prezinta proprietati de cristale lichide, pentru
complecsii 12, 13 si 14 (n=12, 14) s-a observat o mezofaza enantiotropa stabila si reproductibila,
in urma determindrilor DSC. Aceasta a fost atribuitd fazei Coln, pe baza texturii fan-shape
specifice a acesteia, observatd prin microscoscopie opticd in lumina polarizata si confirmata
ulterior prin difractie de raze X. Comparand temperaturile de tranzitie in faza izotropa ale
complecsilor cu 3 lanturi alifatice in structura ligandului cu cele ce contin doud lanturi alifatice,
S-a constatat ca scaderea numarului de lanturi hidrocarbonate conduce la scaderea temperaturii
de izotropizare a complecsilor cu peste 50°C.
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Hzp1 G0,
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Jé\ Figura 1.47. Imagine obtinuta prin MOP Figura 1.59. Curbele DSC
Hapey G0 OC,Hpy n=12,

pentru complexul 12b la racire la 148°C  inregistrate pentru complexul 12b

Studiind valorile temperaturilor de izotropizare ale celor 12-14 a,b s-a observat cé aceasta este
influentatd atat de lungimea lanturilor alcoxi, cat si de dimensiunea ionului lantanid. O
caracteristica aparte a acestor complecsi a fost observata, temperaturile de izotropizare fiind mai
ridicate pentru complecsii cu 12 atomi de carbon in lanturile alcoxi, decat pentru cei cu 14 atomi
de carbon. In ceea ce priveste variatia acestui parametru odati cu modificarea ionului lantanid,
temperatura de izotropizare creste odata cu cresterea dimensiunii ionului lantanid (Th < Eu <
Sm), exceptie de la aceastd tendintd facand doar complexul 13b, pentru care temperatura de
izotropizare determinata a fost mai scazuta decat a celorlalti doi complecsi 12b si 14b.

Studiul proprietatilor fotoluminescente ale complecsilor a scos in evidenta spectre de emisie cu
benzi caracteristice fiecarui ion lantanid trivalent. Desi intensitatea emisiilor a fost mai slaba
decat in cazul omologilor cu 3 lanturi alchil, prin excitarea acestora cu lumind in domeniul UV,
s-a putut observa luminescenta rosie caracteristicd ionului Eu®*, cea portocalie specificd ionului
Sm?* si verde caracteristicd ionului Tb%".

In Capitolul 11 este prezentata sinteza si caracterizarea unor liganzi de tipul 3,5-
di(alcoxi)cianobifenil-piridona si 4-(alcoxi)cianobifenil-piridona, Tn care unitatea de coordinare
4-piridona este separata de gruparile mezogene cianobifenil prin lanturi metilenice cu lungimi
diferite (cu 6, 9 si 10 atomi de carbon in lantul alifatic) si a complecsilor corespunzitori cu Eu®",
Sm3* si Tb%".

Atat liganzii cat si complecsii aferenti au prezentat proprietati de cristale lichide, exceptie facand
ligandul 4-(hexiloxi)cianobifenil piridona si complecsii corespunzatori.

NCO*(CHz)nf()
N(zoﬂCHz),,fo Q NC . . O_(CHZ%TN@:O

o)
18a-c 22a-c

Pentru liganzii 18a-c si 22a-c a fost observata o faza nematica, identificata initial pe baza texturii
Schlieren tipica fazei fluide, nematice, confirmata ulterior prin difractie de raze X pe pulbere.
Prezenta unui pic foarte slab la 26=5° si a unui pic foarte larg la ~10-22A sunt caracteristici ale
fazelor nematice. Temperatura de izotropizare s-a dovedit a fi mai mare pentru liganzii cu numar
impar de atomi in lantul alifatic, pentru liganzii 18a-c, conform efectului par-impar.
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18b, Racire la:

Intensitate, a. u.

5 10 15 20 25 30
28/deg

Figura 2.8. Difractograma inregistrata pentru
ligandul 18b la ricirea din fazi izotropa

Figura 2.7. Imagini obtinute prin MOP la racire pentru
liganzii 18b la 75°C (a) si 18c la 80°C(b)

In cazul complecsilor 19a-c, 20a-c si 21a-c, legatura dintre ionii lantanid si cristalul lichid
organic a condus la o crestere a temperaturii de izotropizare cu aproximativ 12 °C comparativ cu
liganzii corespunzatori.

R-O 0~

N, :(<
R-0 8 AN - 0-R
Q\ )
0,
. . LANOy);
R: NCO (CHyn /
n=6,9, 10
4
o

20/deg

Figura 2.13. Imagine obtinuta
“x prin MOP pentru complexul
19a la 99°C

Figura 2.17. Difractograma aferenta
complexului 19a inregistrata racirea
din faza izotropa

Texturile observate prin MOP au condus la atribuirea unei mezofaze SmA enantiotropa pentru
aceasta serie de complecsi. Difractogramele inregistrate au prezentat, in regiunea unghiurilor
mici, 2 picuri de difractie Bragg echidistante, in raport de 1:2, acesta fiind un aranjament tipic
fazelor lamelare. Similar complecsilor cu doua grupari mezogene cianobifenil in structura
ligandului, complecsii cu o singura grupare cianobifenil au prezentat, de asemenea, 0 mezofaza
SmA enantiotropa, cu exceptia complecsilor cu sase atomi de carbon in lantul alifatic, care nu au
prezentat proprietati de cristal lichid. Mezofaza SmA a fost identificata prin MOP, pe baza
texturii fan-shape focal-conica, aceasta atribuire fiind sustinuta de datele obtinute in urma
difractiei de raze X pe pulbere. Difractogramele inregistrate pentru complexul 23b au prezentat,
in regiunea unghiurilor mici 3 picuri de difractie Bragg echidistante, in raport de 1:2:3,
confirmand astfel atribuirea corecta a mezofazei SmA.

R R
-\ M
o 0
\ /!
o, 0

AN
LANOy)s

Ln: Eu, Sm, Tb
4 Eu:23a-c
N / Sm:24a-c

, Th:25a-c

Intensitate, a.u

R

R N~ ) H-o-cmn,

n=6, 9, 10

26/deg

Figura 2.40. Difractograma

inregistratd la racirea complexului

23b din fazi izotropa

Figura 2.38. Imagine obtinuta
prin MOP pentru complexul 24c
la racire la 111°C
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In cazul complecsilor 19-21 a-c, temperatura de izotropizare a fost influentati in mare masura de
paritatea lantului alcoxi. Astfel ca, temperaturile de tranzitie ale complecsilor cu noua atomi de
carbon in lantul alifatic au fost mai mari decat cele pentru lanturile hidrocarbonate cu sase si 10
atomi de carbon. Observand variatia temperaturilor de izotropizare, in cazul complecsilor 23a-c,
24a-c si 25a-c, s-a constat ca acestea nu depind de dimensiunea ionului lantanid, ci de lungimea
langului alifatic. Astfel ca, odata cu cresterea numarului de atomi de carbon din lantul alifatic, creste
si temperatura de izotropizare a acestora, independent de natura ionului lantanid. Toti complecsii s-
au dovedit a fi emisivi in stare solida, la temperatura camerei.

Evaluand proprietatile luminescente ale complecsilor, prin inregistrarea spectrelor de emisie
aferente, s-a dovenit ca acestea contin benzi de emisie ascutite caracteristice fiecarui ion lantanid
trivalent utilizat. O particularitate aparte a fost observata in cazul complecsilor obtinuti cu ionii
Sm* si Tb®* si liganzii 18a-c, spectrele de emisie fiind dominate de banda de emisie a
ligandului, emisia acestora fiind de culoare albastru deschis si nu cea normala, caracteristica, si
anume rosu-portocaliu in cazul Sm®*" si verde in cazul Tb®*. Complecsii s-au dovedit a fi
luminescenti nu numai in stare solida, la temperatura camerei, ci si in stare de cristal lichid (in
mezofazd).

1.5 - 19a

Intensitate

Figura 2.24. Spectrele de emisie ale complecsilor 19a, 20a Figura 2.48. Imagini MOP ale complexului 23c in
si 21a inregistrate in solutie de diclorometan la 270 nm mezofaza fara UV (a) si sub influenta radiatiei UV (b)

Dupa cum s-a demonstrat in Capitolul 11, numarul de grupari mezogene cianobifenil joaca un
rol foarte important in inducerea proprietatilor de cristal lichid atit in cazul liganilor cat si in
cazul complecsilor. Scaderea numarului de grupari cianobifenil din componenta ligandului de la
doud, in cazul liganzilor 18a-c, la 0 grupare cianobifenil Tn cazul liganzilor 22a-c, a generat
proprietati de cristal lichid doar 1n cazul liganzilor cu 9 si 10 atomi de carbon in lantul alifatic si
implicit in cazul complecsilor aferenti ai Eu*, Sm3* si Tb**, compusii cu lant mai scurt de atomi
de carbon in lantul alifatic (n=6), neprezentand proprietdti de cristal lichid. Astfel ca, in
Capitolul 111 s-a urmarit sa se demonstreze importanta pe care o0 are gruparea nitril in inducerea
proprietatilor de cristal lichid in cazul unor liganzi organici, precum si a complecsilor
corespunzatori, cu ioni lantanid trivalenti Eu3+, Sm3* i Th%*.

— Ln(NO3 3x XH,0 Q g/?
(CHI EtOH, agltareZh

65-70°C /L (NO2);
o]
27a,27b (/§ 'EEEZZ'%: %%%Tb
m:29a, 2 .
N Th30a, 30b .
R: Hof(CH ) ; ' . e .
O O ’ R Figura 3.13. Imagini obtinute prin MOP pentru

n=9.10 complecsii 28b la racire la 159°C
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Tn urma studierii comportamentului termic al liganzilor prin DSC si MOP, s-a observat ci cei doi
liganzi nu prezintd proprietati de cristal lichid. In ciuda acestui fapt, s-a constatat dezvoltarea
unei mezofaze atunci cand complecsii 28b, 29b si 30b au fost raciti din faza izotropa. Textura
fan-shape specifici mezofazei SmA a condus la identificarea si atribuirea acesteia. Desi
reproductibild, procesul de cristalizare are loc aproape imediat, odatd cu continuarea scaderii
temperaturii.

— 284
— 280

=====

L

£ 000

Flux de caldura, mi

!
J

,,,,,,

Figura 3.15. Spectrele de emisie ale
complecsilor 28 (a si b)

Figura 3.11. Curbele DSC inregistrate pentru complexul 29b
Spre deosebire de omologii lor cu grupari nitril, pentru care o lungime a lantului alchil cu 9
atomi de carbon era suficientd pentru a induce complecsilor proprietati de cristal lichid, s-a
observat ca pentru complecsii cu liganzi 4-alchiloxibifeni-piridona este nevoie de o lungime
minimad a lantului alifatic de 10 atomi de carbon. Comparand temperaturile de izotropizare ale
liganzilor 22a-c cu cele ale liganzilor 27a si 27b, s-a observat o crestere a acestora din urma cu
aproximativ 45°C.

Spectrele de emisie ale celor 6 complecsi prezinta benzi caracteristice ionilor lantanid trivalenti
corespunzatori, acestia fiind emisivi in stare solida, la temperatura camerei, prezentand luminescenta
specifica fiecarui ion lantanid utilizat.

Capitolul 1V prezinta sinteza si caracterizarea unor complecsi similari cu cei discutati in
capitolele anterioare, scopul acestora fiind intelegerea modului de coordinare al ionilor lantanid
in complecsii prezentati in Capitolele I-111. Pentru complecsii 32-34 au fost obtinute si izolate
monocristale. Difractia de raze X pe monocristal a indicat faptul ca ionii lantanid prezinta numar
de coordinare 9, cu sase atomi de oxigen proveniti de la cele trei grupari azotat coordinate
bidentat si 3 atomi de oxigen proveniti de la cele trei molecule de ligand.

oo
o ~ ) I oN
:/L'r;(NO\)l ,\/:\/\\ ‘:\/‘ ‘ ) e
J Ln: Eu, Sm, Tb \ ) C“\'I ™
y En: 32 YIS v YA A
O B AN !
b Figura 4.9. Doua perspective diferite ale Figura 4.10. Structura
structurii moleculare a complexului 32 moleculara a complexului 34

Tn Capitolul V au fost investigate pe de o parte o serie de cristale lichide ionice de tipul sarurilor
de piridiniu derivate din 4-piridonele 4a-f (Capitolul I.1.) cu diversi contraanioni: bromura (Br"),
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tetrafluoroborat (BF4"), hexafluorofosfat (PFe’) si triflat (CF3SO3), saruri de piridiniu cu grupari
cianobifenil si saruri de piridiniu grupari mezogene mixte, iar pe de alta parte compusii
polioxometalati ai EuW 10 obtinuti cu ioni saruri de piridiniu.

Sarurile de piridiniu obtinute din compusii 4a-f au fost sintetizate prin alchilarea acestora din
urma cu bromoalcanul corespunzator. Sarurile obtinute au fost implicate in reactia de dublu
schimb pentru inlocuirea ionului Br~ cu alti trei contraioni: PFe, BF4™ si CF3SOs'.

OCnH2n+1 e
H2n+1ChO ST
H2n+1Cno + X ‘ & f
X'=Br: 35a-f | ) 4 Nl -
PFg : 36a-f Ak R .
BF, : 37a-f OCpHzn+1 Figura 5.8. Imagini obtinute prin MOP pentru compusul 35d la racire la
CF3S03: 38a-f 107°C (a), 61.7°C (b) si 61.5°C (c) (tranzitia dintre cele doud mezofaze Colp)

In urma studierii proprietatilor termice ale acestor compusi, s-a observat ci numai sarurile de
piridiniu cu contraionul bromura prezintd proprietati de cristale lichide, aceastea fiind, in fapt,
cristale lichide ionice. Mezofaza observata pentru sarurile 35a-f a fost una columnar hexagonala
enantiotropd. Mai mult decat atit, pentru compusii cu n=12 si n=14, continuarea racirii
mezofazei a condus la dezvoltarea unei alte mezofaze monotropa, de aceasta data. Mezofazele au
fost identificate ca fiind columnar hexagonale pe baza texturilor dezvoltate la MOP, aceasta din
urma avand aceeasi textura sferulitica cu a celei precedente, insa mult mai ordonata. Atribuirea
corecta a mezofazei a fost sustinuta si de difractogramele de raze X inregistrate pentru acesti
compusi.

In cazul sarurilor de piridiniu cu doud grupiri mezogene cianobifenil, studiile desfasurate prin
DSC si MOP au dezvaluit natura acestor compusi, ei prezentand o mezofazd monotropa la
racirea din faza izotropa, putand fi astfel considerati cristale lichide ionice. Mezofaza observata
prir MOP si identificata ca fiind o faza nematica, pe baza texturilor caracteristice, a fost ulterior
confirmata prin studii de difractie de raze X.

) Oremon - -
NC O-(H,C)n—N O—(CH,;)n—0O CN
Br

40a-c
n=6,9, 10

Figura 5.34. Imagine obtinuta prin MOP la
racire, pentru sarea de piridiniu 40b la 70°C

Tn cea de-a treia parte a acestui capitol a fost investigat rolul pe care 1l are alchilarea 4-
hidroxipiridinei de catre undecena, pe de o parte si de deciloxi-4-cianobifenil de cealalta parte, in
vederea obtinerii sarurilor de piridiniu cu proprietati de cristale lichide si ulterior ale compusilor
polioxometalati. Cele doua grupari au fost alchilate, in acelasi timp fie de atomul de azot fie de
cel de oxigen.

10
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H,C=CH— & N—o—(ciiy,-0 CN
,C=CH—(CH,), - (CHy)yo
Br 43

Flux termic, mW.

—\ +
e=cn—cin—o— N-ciy-o— )~ H-en LT
44 Br

Figura 5.52. Imagine obtinuta Figura 5.50. Curbele DSC
prin MOP la racire pentru inregistrate pentru sarea de
sarfea de piridiniu 44 la 40°C piridiniu 44

In urma caracterizarii sarurilor de piridiniu obtinute, prin DSC si MOP, s-a observat ci pozitia in
care cele doud grupari se leagd de gruparea hidroxipiridind joaca un rol categoric in obfinerea
compusilor cu proprietdti de cristale lichide. Sarea de piridiniu 43, in care gruparea deciloxi-4-
cianobifenil este legatd de oxigen si undecena de azot, s-a dovedit a fi un cristal lichid ionic,
acesta prezentind la racire o mezofazd SmA foarte vascoasa, in timp ce sarea de piridiniu 44, caz
in care alchilarea celor doua grupa s-a facut invers, nu a prezentat proprietati de cristal lichid.
Sarurile de piridiniu 35a-f au condus la obtinerea unor material hibride cu macroanionul
polioxometalat EuW10036-32H.0, 39a-f.

d100

OCnHan+1
H2n+1CrO.

H2n41ChO' > [EuW, (0361

Intensitate, a.

OCrHzn+1 ’

39a-f

Figura 5.22. Imagine obtinuta prin MOP Figura 5.23. Difractograma de raze
pentru compusul 39f la récire la 125°C X Tnregistrata pentru compusul 39f

Acestea prezinta proprietdti de cristal lichid, dezvoltand o mezofaza columnar hexagonald
monotropa. Determindrile MOP si de difractie de raze X au avut un rol important in evidentierea
proprietatilor mezomorfe ale compusilor, tranzitiile corespunzatoare transformarilor de faza fiind
mult prea largi pentru a putea fi vazute pe curbele DSC. Mezofaza observata prin MOP a fost
atribuita fazei Colyn, pe baza texturii sferulitice caracteristica acesteia. Difractogramele aferente
acestor compusi au confirmat identificarea corecta a mezofazei, acestea prezentand picuri de
difractie Bragg in regiunea unghiurilor mici, in raport de 1:13:2:V7:3, specific fazelor columnar
hexagonale.

Materialele hibride 41a-c au prezentat, la racirea din faza izotropa, mezofaza SmA enantiotropa
reproductibild, aceasta fiind atribuita pe baza texturilor caracteristice.

{ NCO* n(H,C)— N@»O*(CHz)n*OCN } [EuW,0036]*”
9

4la-c
n=6, 9, 10

11
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Figura 5.38. Curbele DSC inregistrate pentru compusul Figura 5.42. Imagini obtinute prin MOP la ricire
41c pentru compusul 41c la 92°C (a) si 70°C (b)

Pentru compusii 45 si 46 s-a observat acelasi comportament ca si in cazul sarurilor
corespunzatoare.

N
+ ) . -
H,C=CH—(CH,)y— C\>*0_(CH2)10’OCN [EuW,056)° H2C=CH—(CH2)9——04<\3N—(CH2)10—0CN
9
45 46

[EuW, (03]
9

Compusul 45 prezinta o mezofaza SmA, in timp ce compusul 46 nu poate fi inclus in categoria
cristalelor lichide. Tn ambele cazuri, atat pentru sarea de piridiniu 43 cat si pentru compusul
polioxometalat corespunzator 46, faza de cristal lichid a fost identificatd si atribuitd pe baza
texturii specifice si dar si a vascozitatii ridicate a acesteia, caractersitice mezofazei SmA.

CCCCCC
251 | 45-I1- l

Flux de caldura, mW
Flux de caldura, mW
o \\
g 2
3 A
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Sl
RECRNGA RO T2 |
b i

Figura 5.55. Curbele DSC inregistrate pentru Figura 5.57. Imagine obtinuta prin MOP la racire
compusul 45 pentru compusul 45 la 45°C

4 EY 60 % 120 150 0 30 60 % 120 150

Temperatura, °C Temperatura, °C

Sarurile de piridiniu 35a-f, prezintd o luminescenta albastra, atunci cand sunt iradiate cu lumina
n domeniul UV, n timp ce compusii cu EuW1o corespunzitori prezintd o lumina rosie-portocalie
caracteristica ionului Eu®*.

: < O s
Figura 5.14. Imagini ale compusului 35d in stare solida, Figura 5.15. Imagini ale compusului 35d, in stare de
fara iradiere (a) si cu iradiere (b) cristal lichid, fara iradiere (a) si cu iradiere (b)

Spectrele de emisie inregistrate pentru toate materialele hibride sintetizate in acest capitol
prezintd benzi caracteristice tranzitiilor ionului Eu®". Implicarea anionului EuW1o in formarea
materialelor hibride a condus la scidere simetriei in mediul de coordinare al ionului Eu®*.
Comparand raportul intentitatii emisiei luminoase dati de tranzitia °Do—'F> la tranzitia *Do—'F>

12
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(ICDo—"F2)/1(°>Do—"F1)) a celor 3 clase de material hibride s-a observat o scidere a simetriei in
sfera de coordinare a ionului Eu®*. In cazul materialelor cu lanturi flexibile lungi, aceastd
simetrie creste cu cresterea numarului de atomi de carbon din lanturile alifatice. In plus, toate
materialele hibride sintetizate s-au dovedit a fi luminescente atat in stare solida, la temperatura
camerei, cat si in faza de cristal lichid.

Figura 5.46. Imagini MOP ale compusului 41ain faza  Figura 5.61. Imagini ale compusului 45: in mezofaza SmA
de cristal lichid (a) si cu iradiere cu lumina UV (b) la 41°C (a) si in mezofaza SmA in lumina UV la 41°C (b).

In concluzie, aceasti tezd a avut ca obiectiv sinteza si caracterizarea unor noi tipuri de cristale
lichide luminescente pe baza de ioni lantanid. In acest scop, au fost sintetizati un numar total de
144 de compusi, dintre care 17 liganzi, de tipul N-alchil-piridonelor, care au condus la obtinerea
a 51 de complecsi cu ionii lantanid Eu®", Sm3* si Tb%, si un numir de 29 de compusi de tipul
sarurilor de piridiniu cu diferite grupari mezogene care au condus la obtinerea a 11 materiale
hibride cu anionul polioxometalat EuW1o si 36 de precursori.

13
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