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Rezumat

Cristalele lichide reprezintd o clasd interesantd de materiale deoarece se comportda atat ca
solide, cat si ca lichide, iar acest lucru le-a facut foarte utile intr-o gama larga de aplicatii, cele
mai frecvente fiind in dispozitivele de afisaj, senzori, fotonica si chiar in sistemele de
administrare a medicamentelor, printre multe altele. Incorporarea unui metal cu abundenta
naturala mare si relativ accesibil, cum ar fi cuprul, intr-un cristal lichid organic ar putea
induce sau imbunatati proprietatile cristaline lichide, electronice, optice, magnetice si termice

ale materialului rezultat.

Aceasta teza examineaza comportamentul cristalelor lichide Iuminescente pe baza de
combinatii complexe ale cuprului(l) cu derivati de tip benzoil tiouree (BTU). Primul capitol
introduce subiectul si oferd o perspectiva asupra diverselor studii care au fost deja efectuate
asupra materialelor cristaline lichide pe baza de complecsi ai cuprului(l). Chiar daca studiul
combinatiilor complexe ale cuprului(l) privind proprietatile lor de cristal lichid este destul de
limitat, in literatura de specialitate au fost raportati metalomezogeni cu diferite componente
structurale si liganzi din clase precum azamacrocicluri, alchitiolati, eteri, izocianuri,
fenantrolind, baze Schiff, pirazolati, fosfina, bichinolina si benzoil tiouree. O sectiune speciald

discuta, de asemenea, proprietitile de emisie ale metalomezogenilor cuprului(l).

Capitolele 2-5 contin studii originale efectuate in timpul studiilor mele de doctorat. Compusii
raportati au fost caracterizati din punct de vedere structural prin spectroscopie RMN (*H, $3C
si 3'P), ESI-MS, XRD si studii IR, iar proprietitile lor mezomorfe au fost investigate printr-0
combinatie de microscopie optica in lumina polarizatd (POM), calorimetrie diferentiald de
scanare (DSC) si studii de difractie cu raze X pe pulbere (XRD). Stabilitatea compusilor a
fost, de asemenea, investigatd utilizind analiza termogravimetrici (TGA). In capitolul 2,
compusii raportati au fost metalomezogeni de cupru(l) de tip Cu(L")2X, unde X = Cl, Br sau
I, continand liganzi clasici de tip benzoil tiouree avand lanturi alcoxi lungi la ambele capete
terminale ale compusilor. Compusii preparati (liganzi si combinatiile complexe) au avut
proprietiti mezomorfe variate, prezentind mezofaze nematice si smectice. In general, s-a
observat cd lungimea lantului, tipul si pozitia substituentilor, precum si tipul de ion
halogenura atasat influenteaza proprietatile termice, de cristal lichid si fotofizice ale
compusilor. Complecsii studiati au prezentat emisie in stare solidd, dar au fost neemisivi in
solutie (diclorometan). Randamentul cuantic (QY) si durata medie de viata a fosforescentei au
variat de la 0,4% la 1,7% si respectiv de la 1,7 us la 5,4 us. De asemenea, am identificat

pentru o proba reprezentativd, Cu(L®)2Cl, existenta unui comportament mecanocromic



constand in deplasarea spre rosu a emisiei (de la 544 la 550 nm) odata cu mojararea solidului
cristalin. Aceasta emisie a fost deplasata in continuare spre rosu la 590 nm atunci cand proba a
fost racita din faza sa cristalind lichida intr-o stare vitroasa, indicand astfel existenta unui
comportament de luminescentd termocromic. In plus, am demonstrat efectul temperaturii
asupra spectrelor de fotoluminescenta, acestea au prezentat o scadere constanta a intensitatii
emisiei odatd cu cresterea temperaturii, atat la incélzire, cat si la racire. Acest comportament
indica sensibilitatea puternica a proprietatilor emisive ale compusului atat la stimuli mecanici,

cat si termici.

In capitolul 3, a fost preparat un set nou de cristale lichide bazate pe complecsi ai cuprului(l)
cu o grupare ciano sau fluoro atasata in pozitia para a unui inel aromatic intr-un ligand de tip
benzoil tiouree. Studiile eperimentale au aratat ca prin incorporarea gruparilor fluoro sau
ciano in unitatea structurald a unui compus CL, se poate imbunatati stabilitatea termica,
temperaturile de tranzitie de faza si proprietatile optice ale acestora. Compusii Cu(BTU)2X
astfel preparati, care au avut o structurd analoga cu cei din capitolul 2, au prezentat 0
mezofaza SmA in functie de tipul grupdrii terminale atasate (F sau CN), numarul de lanturi
alcoxi (unul sau doud) si natura ionului de halogenura coordinat la centrul metalic (Cl, Br sau
I). Combinatiile complexe raportate in capitolul 3 au avut proprietati de emisie comparabile

cu cele discutate in capitolul 2.

In studiul discutat in capitolul 4, am prezentat sinteza si caracterizarea unor noi cristale lichide
ionice bazate pe complecsi ai cuprului(l) cu liganzi de tip benzoil tiouree avand fie
tetrafluoroborat (BF4), fie hexafluorofosfat (PFe’) ca si contraioni. Studiile structurale prin
XRD arata ca ionul de cupru(l) este coordinat de patru liganzi de tip benzoil tiouree prin
atomul de sulf intr-o manierda monodentata, rezultind o geometrie tetraedricd distorsionata.
Un studiu al proprietatilor mezogene termotrope a relevat o faza SmA pentru toate
combinatiile complexe studiate, inclusiv modificarea mezofazelor nematice si SmC, aratate de
unii liganzi, in faze SmA pentru complecsii cuprului (1). Asa cum era de asteptat, prezenta
contaanionilor a stabilizat mezofazele, acestea avand intervale de temperatura mai largi,
analogii cu ioni PFe prezentand valori mai mici ale temperaturilor de tranzitie la faza
izotropa. Toate combinatiile complexe studiate au prezentat valori foarte scazute ale
entalpiilor asociate tranzitiilor de faza. Stabilitatile termice au fost moderate (> 170 °C); BF4
> PFe". Interesant este ca, desi am observat din literatura de specialitate ca, in general,
combinatiile complexe neutre ale cuprului(l) prezinta o emisie mai pronuntata decat omologii

lor ionici, am gasit in aceasta lucrare un complex ionic, respectiv [Cu(L")4]PFs, ce poseda un



ligand avand o grupare ciano in pozitie perifericd si o substitutie dubla cu lanturi alcoxi in
partea opusa a derivatului BTU, ca prezentand cea mai mare emisie (QY = 3,1%) dintre toti
compusii prezentati in aceasta teza. Este demn de remarcat faptul ca s-a demonstrat ca, in
general, combinatiile complexe sintetizate in aceasta teza, ce au liganzi atomi donori de sulf,
sunt mai putin emisive in raport cu complecsii de Cu(l) coordinati cu liganzi ce prezinta atomi
donori de fosfor sau azot. Eficienta redusa in sistemele ce contin liganzi donori atomi de sulf a
fost adesea asociata cu distorsiuni structurale sau cai de dezexcitare neradiative influentate de

flexibilitatea ligandului sau de interactiunile cu solventul in cazul solutiilor.

In capitolul final, am investigat proprietitile de gelifiere ale unor derivati BTU discutati in
capitolele anterioare. Compusii au format geluri fizice interesante cu amestecul de CL, E7
Merck. Gelurile au fost caracterizate prin DSC, POM si masurdtori reologice. Masuratori prin
spectroscopie dielectricd au fost efectuate pentru o proba reprezentativa si s-a obtinut un timp
de relaxare rapid de 3,77 x 10® s (37,7 ns). In plus, au fost preparati si noi derivati BTU
chirali, alaturi de complecsii lor de cupru (I) corespunzatori, iar puterile lor de rasucire
elicoidala (HTP) in E7 au fost determinate. Rezultatele au relevat valori HTP imbunatatite

pentru combinatiile complexe in comparatie cu liganzii chirali necoordinati.



