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Introducere generala

Stiinta cristalelor lichide a cunoscut o dezvoltare remarcabild incd de la sfarsitul secolului
al XIX-lea. Astazi, majoritatea oamenilor asociaza cristalele lichide in principal cu tehnologiile
de afisare din dispozitivele electronice. Intr-adevir, aceasti industrie a cunoscut o crestere
exponentiald, impulsionatd in mare parte de cererea tot mai mare a societdtii pentru dispozitive
de transmitere de informatii. Cu toate acestea, cercetatorii din domeniu nu si-au limitat niciodata
explordrile la o singurd aplicatie intr-un domeniu stiintific atat de larg si versatile ca cristalele
lichide. Datorita proprietatilor diverse si unice ale cristalelor lichide, numeroase aplicatii au fost
deja identificate Tn domeniile opticii, electronicii si medicinei.

Efectul electrocaloric (EC) a fost considerat de mult timp o directie promitatoare pentru
aplicatiile de racire. Interesul pentru materialele electrocalorice a crescut, acestea oferind o
alternativd ecologica la sistemele de comprimare a vaporilor, care, desi sunt foarte eficiente,
contribuie semnificativ la incalzirea globald din cauza scurgerilor de agenti frigorifici (gaze
volatile). Odata cu cresterea continud a puterii de calcul, existd o cerere tot mai mare pentru
tehnologii de racire eficiente si compacte in microelectronicd, in timp ce dispozitivele de
comprimare a vaporilor riman voluminoase si mai putin eficiente. In consecinti, existd o nevoie
urgentd de metode alternative de refrigerare, eficiente la scard multipla si care sa nu depinda de
gaze cu efect de sera.

Cristalele lichide de tip bent-core, care prezinta proprietati ferro- sau antiferroelectrice,
sunt considerate candidati promitatori pentru aplicatiile electrocalorice, deoarece manifesta
polarizare spontana ridicata sub influenta campurilor electrice slabe.

Avand in vedere aceste considerente, autorii acestei teze propun sinteza si caracterizarea
unor noi compusi bent-core cu proprietati ferroelectrice, avand ca scop dezvoltarea de materiale
electrocalorice noi pentru aplicatii de racire.

Aceastd tezd are un caracter interdisciplinar, vizand sinteza si caracterizarea cristalelor
lichide bent-core cu proprietati ferroelectrice destinate aplicatiilor electrocalorice. Datorita
cerintelor specifice, s-a stabilit o colaborare intre Colectivul de Chimie Organica, Departamentul
de Polimeri Naturali si Sintetici, din cadrul Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului
,,Cristofor Simionescu” din lasi, Romania, si Unit¢é de Dynamique et Structure des Matériaux
Moléculaires (UDSMM) din cadrul Université du Littoral Cote d'Opale, Dunkerque, Franta. Sub
indrumarea profesorului Nicolae Hurduc si a conferentiarului universitar Irina Carlescu, s-au
realizat sinteza organicd si caracterizarea structuralda a noilor compusi bent-core. Sub
coordonarea profesorului Abdelylah Daoudi si a conferentiarului universitar Yahia Boussoualem,
au fost investigate proprietdtile mezomorfe ale cristalelor lichide sintetizate, precum si
comportamentul lor ferroelectric si electrocaloric.



Pentru atingerea obiectivului propus, autorii prezentei lucrari au efectuat studii extinse n
literatura de specialitate pe temele abordate. Astfel, primul capitol al tezei prezinta o explorare a
schemelor de clasificare a cristalelor lichide, atat din perspectiva morfologiei moleculare, cat si a
naturii mezofazelor caracteristice, cu accent deosebit pe stabilirea de corelatii intre aceste aspecte
in contextul cristalelor lichide bent-core. O discutie detaliata este dedicata proprietatilor
ferroelectrice ale acestor materiale, avand in vedere potentialul lor de integrare in aplicatii
electrocalorice. De asemenea, este analizat in detaliu fenomenul de izomerizare cis—trans, avand
un rol esential In modularea structurii mezofazelor si influentdnd comportamentul functional al
materialelor.

Capitolul 2 prezinta materialele de pornire si solventii organici utilizati pentru sinteza,
tehnicile experimentale si metodele de caracterizare aplicate pe parcursul studiului. Elucidarea
structurala a noilor compusi bent-core sintetizati a fost realizata printr-o combinatie de tehnici de
spectroscopie de rezonantd magnetica nucleara (RMN), spectrometrie de masa de inaltad rezolutie
(HRMS) si spectroscopie UV-VIS, oferind informatii detaliate despre structura moleculara si
particularitdtile acesteia. Comportamentul mezomorf al cristalelor lichide bent-core a fost
investigat utilizand calorimetrie diferentiald de scanare (DSC), microscopie opticd in lumina
polarizata (POM), difractie de raze X (XRD) si masuratori electro-optice. Aceste tehnici
complementare au furnizat informatii calitative asupra organizarii structurale a mezofazelor si
date cantitative relevante pentru potentialele aplicatii electrocalorice.

Capitolul 3 este dedicat sintezei si caracterizarii structurale a compusilor intermediari si
finali de tip bent-core. Avand in vedere ca derivatii de 1,3-dihidroxibenzena prezinta un unghi de
curburd apropiat de 120°, favorabil formarii mezofazelor de tip B, combinarea acestora cu inele
rigide de benzen para-substituite si grupari de legatura flexibile sau semiflexibile promoveaza
dezvoltarea mezofazelor specifice compusilor bent-core. Mai mult, introducerea strategica de
legaturi esterice flexibile, alaturi de legaturi iminice si azo semiflexibile, favorizeaza un echilibru
energetic optim, esential pentru stabilizarea structurilor capabile sd manifeste mezofaze de tip B.
Caracterizarea structurald a compusilor intermediari si a compusilor bent-core finali sintetizati a
fost realizatd prin spectroscopie 'H, *C si "F RMN si spectrometrie de masa de inalta rezolutie
(HRMS), pentru elucidarea si confirmarea structurii moleculare.

Capitolul 4 trateaza caracterizarea mezomorfa a noilor cristale lichide bent-core,
incepand cu corelarea datelor DSC si POM pentru atribuirea tipului de mezofaza si determinarea
intervalelor de temperatura corespunzatoare tranzitiilor de faza. Aceste date au fost completate
cu informatii provenite din difractia de raze X si masuratori electro-optice, oferind detalii
suplimentare asupra morfologiei mezofazelor smectice analizate si asupra mecanismelor de
comutare moleculara sub influenta unui cdmp electric. De asemenea, parametri moleculari
specifici (L, a) si momentele de dipol (n) ale compusilor sintetizati au fost generate prin
modelare moleculara si corelate ulterior cu datele experimentale.



Capitolul 5 este dedicat investigarii proprietatilor fotochimice, ferroelectrice si
electrocalorice ale noilor compusi bent-core sintetizati. Avand in vedere structura lor moleculara,
s-a realizat un studiu de fotoizomerizare pentru evaluarea potentialului de modulare a
comportamentului mezomorf prin izomerizare cis—trans. Proprietatile ferroelectrice au fost, de
asemenea, investigate, cu un accent deosebit pe polarizarea spontand. Masuratorile cantitative au
evidentiat rezultate promitatoare, cu valori semnificativ mai mari fatd de cele raportate pentru
compusii bent-core conventionali. Aceste rezultate au permis calculul variatiei adiabate de
temperaturd asociate tranzitiei de fazd SmCA-I.

Partea I : Stadiul actual al cercetarii in domeniul materialelor
feroelectrice functionale pentru aplicatii electrocalorice

1.1. Cristale lichide de tip bent-core cu proprietati feroelectrice

Cristalele lichide prezintd o ordine orientationald pe distantd lungd, in care axele de
simetrie ale moleculelor se aliniaza, n medie, intr-o directie specificd, denumitd director.
Aceasta orientare defineste parametrul de ordine, care reflectd distributia orientarilor moleculare
n jurul directorului. Moleculele de tip bent-core (in forma de ,,banand”), erau considerate, in
mod traditional, nepotrivite pentru formarea fazelor lichid-cristaline, din cauza particularitatilor
structurale distincte. Atunci cand moleculele bent-core se rotesc liber in jurul axei lor lungi,
volumul exclus creste, perturband starea lichid-cristalind (1). Astfel, compusii bent-core nu
formeaza mezofazele conventionale de tip nematic (N) sau smectic A (SmA), caracteristice
cristalelor lichide calamitice. in schimb, acestia formeaza mezofaze de tip B, cu o varietate de
proprietati care nu se regasesc in alte clase de cristale lichide. Compusii se pot organiza in
mezofaze columnare B1 (2), mezofaze intercalate B6 (3), mezofaze chirale B4 (4) sau B7 (5),
precum si in mezofaze cu ordonare polara de tip B2 (6), care prezinta proprietati
antiferoelectrice.

Compusii lichid-cristalini cu proprietati feroelectrice au fost descoperiti pentru prima data
in anul 1975 in cadrul mezofazei chirale *SmC, formata de molecule chirale calamitice sau cu
forma discotica cu axa de simetrie C2 (7).

Prima molecula achirala bent-core care a prezentat proprietdti feroelectrice a fost
sintetizata si caracterizata douda decenii mai tarziu (8), marcand Tnceputul unui nou domeniu
stiintific cunoscut sub denumirea de cristale lichide de tip bent-core.

Forma moleculard unica a compusilor bent-core, desi nefavorabild pentru formarea
mezofazelor conventionale, este esentiald pentru aparitia fazelor cu ordonare polardi—in special



mezofaze feroelectrice si antiferoelectrice. Acest comportament, combinat cu chiralitatea
straturilor smectice—un concept introdus de Link si colab. (9), bazat pe inclinarea alterata a
moleculelor n straturile adiacente—permite compusilor bent-core sd manifeste atat proprietati
feroelectrice, cat si antiferoelectrice.

Proprietatile fero- sau antiferoelectrice ale moleculelor bent-core sunt deosebite datorita
biaxialitatii fazei de tip B2, adica ordondrii polare cu simetrie Cav, fapt ce confirmd prezenta
unui moment dipolar orientat pe directia curburii moleculei (1). Al doilea concept esential este
chiralitatea straturilor smectice, generata la nivel supramolecular prin inclinarea in directii opuse
a moleculelor Tn straturi adiacente (9).

In cadrul fazei B2 (SmCPA), o molecula inclinati fatd de normala stratului smectic z cu
un unghi 0, pe directia axei n formeaza straturi dens impachetate, in care moleculele bent-core
prezinta o ordonare polara uniforma si o directiec comuna de inclinare. Fiecare strat devine astfel
chiral, prin prezenta unei a treia axe—denumita directia curburii (b).

Avand in vedere corelarea dintre directia polarizarii si directia inclindrii Intre straturi, in
faza SMCPA pot exista patru tipuri de aranjamente moleculare pentru compusii bent-core. Astfel,
pot fi identificate structuri homochirale cu ordonare polard feroelectrici (SmCsPg) sau
antiferoelectricd (SmCaPa), precum si amestecuri racemice (SmCaPg si SmCsPa) (10).

Aceste caracteristici la nivel macroscopic confera moleculelor bent-core capacitatea de a
comuta sub influenta campului electric. Este deosebit de important faptul ca, desi moleculele
bent-core se ordoneaza de-a lungul axei polare, exista un anumit grad de dezordine Tn interiorul
straturilor smectice, ceea ce permite reorientarea moleculelor in functie de directia campului
electric aplicat.

In prezent sunt cunoscute doui tipuri de mecanisme de comutare ale moleculelor bent-
core. Cel mai frecvent mecanism de comutare consta in rotatia moleculelor in jurul unui con
imaginar, fenomen asociat cu inversarea polaritatii (11). De asemenea, o moleculd bent-core
poate suferi rotatie in jurul axei moleculare lungi, insotita de comutarea simultana a chiralitatii si
polaritatii (12).

1.2. Efectul electrocaloric: concepte teoretice si principalele categorii de
materiale electrocalorice

Efectul electrocaloric reprezintd o proprietate fundamentald a materialelor polare.
Materialele electrocalorice suferd o variatie de temperatura adiabatica si reversibild sub influenta
unui camp electric extern (13). Aplicarea campului electric determind alinierea dipolilor
moleculari, ceea ce conduce la o scddere a entropiei (14). Récirea electrocalorica implica un ciclu



termodinamic alcatuit din patru etape: doua adiabatice si doud izoterme, asa cum este ilustrat n
Figura 1.34.

E = const; (+Q)

/AN

1) 3)

Polarization
E£0
T-AT,,
Depolarization
E£0

mmend LU

E = const; (-Q)

Figura 1.34 Modelul racirii electrocalorice in materiale polare

1) Polarizare adiabatica: materialul este expus unei cresteri bruste a campului electric,
ceea ce duce la o scidere a entropiei dipolilor. In absenta unui schimb de cildura,
temperatura materialului creste (T + AT).

2) Racire izoelectrica: atunci cnd materialul este plasat in contact cu o sursa calda, in timp
ce campul electric este mentinut constant, acesta cedeaza caldura si se raceste.

3) Depolarizare adiabatica: cu materialul mentinut izolat, campul electric este indepartat,
permitand reorientarea aleatorie a dipolilor si Cresterea entropiei sistemului. Temperatura
materialului scade (T — AT).

4) incilzire izoelectrici: mentindnd un camp electric nul, materialul este apoi plasat in
contact cu o sursd rece, absoarbe caldurd si revine la temperatura initiald. Acest proces
ciclic este repetat pentru a crea si mentine o diferentd de temperatura intre sursa calda si
cea rece. Temperatura adiabatica AT este proportionald cu polarizarea materialului
electrocaloric si poate fi calculata folosind ecuatia (15):

E2T (0P
ar = - [ 2(5), dE. )

unde Ei si E2 [V-m™] reprezintd campul electric aplicat initial si final, P [C-m™] este
polarizarea spontana determinatd experimental, iar ¢ [J-m3-K™!] este capacitatea calorica
volumica.



1.3. Principalele categorii de materiale electrocalorice

Efectul electrocaloric a fost observat si studiat intr-o gama largd de materiale. Initial,
acesta a fost investigat in monocristale si materiale ceramice. Mai recent, cercetatorii s-au
concentrat asupra filmelor subtiri si groase realizate din materiale ceramice sau polimerice.

1.4. Cristale lichide - materiale electrocalorice

Proprietatile electrocalorice ale cristalelor lichide au atras recent un interes sporit, iar
posibilitatea de a obtine materiale lichide cu performante electrocalorice ridicate este extrem de
promitdtoare pentru dezvoltarea dispozitivelor de racire electrocalorice.

Cristalele lichide termotrope au fost propuse pentru prima data ca intrerupatoare termice
destinate fabricarii de frigidere electrocalorice in anul 2009, de catre Epstein si colab. (16).
Principalele avantaje evidentiate au fost posibilitatea realizarii unui dispozitiv de dimensiuni cu
mai multe ordine de mirime mai mici decit orice alt material electrocaloric cunoscut,
durabilitatea acestuia la frecvente ridicate ale campului electric, precum si timpul de comutare
foarte rapid, de ordinul milisecundelor (16).

Moleculele bent-core cu proprietati antiferoelectrice (faza B2) prezintd o polarizare
spontand cu un ordin de marime mai mare decat in cazul fazei SmC* (17), avand un timp de
comutare de ordinul milisecundelor (18). Aceste proprietati le recomanda drept candidati
promitatori pentru aplicatii electrocalorice.

1.5. Cristale lichide bent-core cu unititi azobenzen fotosensibile

Compusii de tip bent-core cu proprietati fotosensibile au atras recent un interes
considerabil, datoritd combinatiei unice dintre proprietatile unitatilor azobenzenice fotosensibile
si caracteristicile cristalelor lichide, precum anizotropia optica si chiralitatea supramoleculara a
moleculelor achirale (19).

Aceste materiale fotosensibile pot suferi o izomerizare reversibild din forma trans (E) in
forma cis (Z) prin iradiere cu lumina UV, iar revenirea la forma trans se produce prin relaxare
termicd (20). Proprietdtile mentionate permit o gama larga de aplicatii, inclusiv in dispozitive de
stocare optica a informatiei (21), tranzitii de faza induse fotochimic (22), comutare optica (23),
stocare de energie (24) si dispozitive pentru stocarea informatiei (25).

In plus, combinarea caracterului feroelectric al cristalelor lichide cu proprietitile de
comutare fotoindusa ale unitdtilor azobenzenice permite dezvoltarea unor materiale
multifunctionale inovatoare, la care raspunsul polar poate fi foto-modulat (26).



Partea a Il-a : Contributii personale in sinteza si
caracterizarea noilor materiale feroelectrice functionale pentru
aplicatii electrocalorice

2. Materiale si metode

2.1. Materiale

In aceasta sectiune sunt enumerate si descrise reactivii si solventii organici folositi la sinteza si
purificarea compusilor intermediari si finali.

2.2. Tehnici de caracterizare structurala

Materialele sintetizate in cadrul acestei teze de doctorat reprezinta compusi complet noi,
motiv pentru care a fost necesard validarea structurii atdt a mezogenilor intermediari, cat si a
compusilor finali. Metodele utilizate pentru caracterizarea structurala au avut ca scop elucidarea
structurii moleculare, determinarea exacta a masei moleculare si identificarea tipului de izomeri
optici sintetizati. In subcapitolul 2.1 au fost descrise urmitoarele tehnici de caracterizare
structurala: RMN (*H, *3C si *°F); SM si spectroscopie UV-VIS.

2.3. Tehnici de caracterizare mezomorfa

Avand in vedere ca studiul de fatd se concentreaza pe sinteza si caracterizarea compusilor
de tip bent-core cu proprietati lichid-cristaline, identificarea si descrierea fazelor lichid-cristaline
este esentiala pentru intelegerea comportamentului materialelor sintetizate. Astfel, identificarea
tranzitiilor de faza la incdlzire si racire a fost realizatd utilizand DSC — calorimetrie diferentiala.
Datele obtinute din analiza DSC au fost corelate cu observatiile realizate prin POM —
microscopie optica In lumina polarizata, unde, pe langd identificarea tranzitiilor de faza, se poate
realiza o descriere preliminard a mezofazelor lichid-cristaline. Aceasta se face prin atribuirea
texturilor optice ale compusilor obtinuti unor mezofaze deja cunoscute si descrise in literatura de
specialitate.

Un studiu mult mai precis poate fi realizat prin difractie de raze X (XRD), metoda care
permite identificarea exactd a tipului de mezofaza, precum si a unor proprietati structurale
specifice (tipul ordonarii, grosimea straturilor smectice sau gradul de ordonare interna in cadrul
acestora).



Pe langa metodele conventionale de caracterizare ale cristalelor lichide, au fost utilizate
tehnici electro-optice, atat calitative cat si cantitative, pentru a intelege comportamentul noilor
compusi sintetizati in functie de aplicarea unor cdmpuri electrice variate.

Avand in vedere cd materialele obtinute prezintd proprietati antiferoelectrice, a fost
realizatd analiza proprietatilor dielectrice ale acestora, precum si verificarea efectului
electrocaloric in functie de polarizarea spontana.

3. Sinteza si caracterizarea structurald ale noilor compusi
sintetizati de tip bent-core

Am ales sa atasam doar schemele generale de sinteza ale compusilor noi de tip bent-core
in rezumatul lucrarii, care cuprinde etapele de sinteza ale compusilor intermediari si finali, cu
specificarea conditiilor de sintezd si a reactivilor folositi. Descrierea detaliata a sintezei
mezogenilor intermediari si ale compusilor finali de tip bent-core, etapele de purificare si
caracterizarea structurala a acestora este prezentata in capitolul 3.1.

CNO2
DCCI/DMAP,
Q.+ PO AU
HO OH COOH M
O,N NO,

Et-OH |SnCl,*2H,0

CNH2

S
H2N NH,

Schema 3.1 Schema de sinteza a (nucleului central) 1,3-fenilen bis(4-aminobenzoat)
(CNH>).
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OCF10: n=10; X=F; Y=H
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Schema 3.2 Schema de sinteza a benzaldehidelor alchilate (grupari mezogene calamitice)
(OC12; OCF10; OCF12; OC2F10; OC2F12)
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NCF12 : X=F; Y=H; n=12
NC2F10 : X,Y=F; n=10
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NC12 : X=H; Y=H; n=12 OC,Haner

Schema 3.3 Schema de sinteza a bazelor Schiff finale de tip bent-core (NC12; NCF10;
NCF12; NC2F10; NC2F12)



4. Proprietati mezomorfe ale cristalelor lichide de tip bent-core

Pentru a evalua proprietatile lichid-cristaline ale compusilor bent-core sintetizati, acestia
au fost analizati utilizand urmatoarele tehnici: DSC, POM, XRD si analize electro-optice. Acest
set de analize este esential pentru corelarea datelor obtinute si pentru determinarea tranzitiilor de
faza, precum si a tipului de mezofaze prezente.

4.1. Date DSC

Curbele DSC au fost obtinute in cicluri de incalzire—racire utilizand metoda calorimetriei
diferentiale (DSC). Acestea indica intervalele de temperaturd ale tranzitillor de fazd si
demonstreaza in mod clar existenta mezofazelor intre starea cristalina si faza izotropa (Figura 4.1
si 4.2). Mezofazele au caracter enantiotrop si apar atat in ciclul de incalzire, cat si in cel de
racire, fiind observate pentru toti compusii bent-core sintetizati. Tranzitiile de faza inregistrate,
impreund cu entalpiile asociate, pentru toti compusii sintetizati sunt rezumate in Tabelul 4.1, cu
precizarea tipului de faza.
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Figure 4.1 Curbele DSC pentru prima racire si a doua incalzire pentru compusii NC12 si
NCF12 (10 °C/min).
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Figure 4.1 Curbele DSC pentru a doua racire si a doua incalzire pentru compusul
NC2F12 (10 °C/min).

Tabelul 4.1 Tranzitiile de faza ale bazelor Schiff de tip bent-core substituite cu fluor n
ciclurile de racire si Incalzire.

Compus | X,Y,n Tranzitii de faza la incalzire (°C), Tranzitii de faza la racire (°C),
entalpia (J/g) entalpia (J/g)
6e(27) H,H, | Cr194 (167) SmCaPa 257.5 (10.9) | I 252 (27.9) B; 220 SmCaPA 174
10 (12.6) Cry 166 (4.9) Cr;
NC12 H,H, | Cry 148 (2.0) Cr, 170 (23.8) SmCsPa | 1255 (30.9) SmCsPa 159 (28.3) Cr
12 259 (22.5) |
NCF10 F, H, Cr 149 (26.8) SmCsPa 270 (19.6) | | 268 (27.1) SmCsPA 138 (31.0) Cr
10
NCF12 F, H, Cr 142 (28.0) SmCsPa 267 (22.2) | | 264 (26.3) SMCsPA 135 (31.1) Cr
12
NC2F10 |F,F, 10 Cr 86 (5.2) SmCaPa 253 (12.6) | 1 220 (11.5) SmCaPa
NC2F12 | F,F, 12| Cry77 (5.3) Cry 87 (18.4) SmCaPA | 233 (26.4) SMCaPA
249 (10.3) |
Cr, Cry, Cr, — faze cristaline; | — faza izotropa, SmCaPa — fazd smectica cu ordonare polara

antiferoelectrica si inclinare opusd in straturile consecutive (structurd homochirald); SmCsPa — faza smectica cu
ordonare polara antiferoelectrica si straturi sinclinice (amestec racemic); B1 — faze columnare (entalpia tranzitiei nu

este prezentd, deoarece tranzitia a fost identificatd doar prin POM, comportament caracteristic pentru tranzitia B1—

B2 (28)).




4.2. Date POM

Compusii sintetizati prezintd un comportament similar, acestia parcurgdnd o singura
mezofaza atat in ciclul de ricire, cat si in cel de incilzire. In regiunea de temperaturd
corespunzatoare tranzitiei de faza, prin racirea compusilor din faza izotropa, s-a observat auto-
asamblarea in structuri de tip ,bastoane” (Figura 4.4 a) sau ,benzi” (Figura 4.4 d), cu
birefringentd galbena intensd si regiuni cu contururi slab definite, striate in rosu si galben.
Structurile de tip baston sau banda incep sa colapseze pe masura ce temperatura scade (Figura
4.4 b), formand regiuni cu striatii paralele cu straturile smectice (Figura 4.4 c, d), comportament
tipic pentru faza B2 (29). Striatiile paralele cu straturile smectice pot fi observate mai clar in
celulele cu grosime mai mica (Figura 4.4 e, f). Birefringenta acestora poate varia de la rosu la
verde, in functie de compusul analizat.




Figura 4.4 Microfotografii optice in ciclul de racire la o viteza de 5 °C/min pentru
compusii bent-core: a) NC2F10 la 225 °C; b) NC2F10 la 195 °C in celula Instec planara de
20 um; ¢) NC12 la 200 °C in celula Instec planara de 20 pm; d) NCF12 la 220 °C in celula Instec
planard de 20 pm; e) NCF10 la 220 °C in celula Instec planara de 9 um; f) NC12 la 189 °C in
celuld Instec planara de 9 pm.

4.3. Caracterizare electro-optica

Investigatiile electro-optice au fost realizate prin aplicarea unui camp electric de forma
triunghiulara in celule Instec cu aliniere planara. Aceastd metodd a permis identificarea
ordonirii polare si cuantificarea polarizarii spontane in straturile smectice ale compusilor
bent-core sintetizati.

In starea fundamentald, analiza POM a evidentiat texturi de tip bandi si striatii
paralele, care s-au transformat n texturi de tip evantai cu birefringenta uniforma in urma
aplicarii campului electric (Figura 4.5), semnaland o realiniere moleculara. Raspunsul electric a
constat intr-un semnal sub forma de doua picuri de curent pe fiecare jumiitate de perioada al
undei triangulare, confirmand comportamentul antiferoelectric. Procesul de comutare este
tri-stabil, cele doua picuri corespunzand starilor feroelectrice £F, iar minimul dintre ele indicand
starea antiferoelectrica.
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Figura 4.5 in partea stangi: microfotografii ale compusilor bent-core in starea
fundamentald; in partea dreapta: microfotografii sub actiunea cdmpului electric triunghiular,



insotite de raspunsurile inregistrate la osciloscop. a) 6e in celuld Instec planard de 20 um la
200 °C; b) 6e sub camp triunghiular 6 V, 60 Hz la 200 °C; ¢) NCF10 in celula Instec planara de 9
um la 200 °C; d) NCF10 sub camp triunghiular 5 V, 60 Hz la 200 °C; ) NC2F12 in celula Instec
planard de 20 um la 135 °C; f) NC2F12 sub camp triunghiular 10 V, 60 Hz la 135 °C.

Compusul 6e a prezentat picuri satelit suplimentare, sugerand existenta a doua
domenii homochirale cu chiralitate de strat opusa. Acest aspect a fost confirmat si prin

inregistrarea buclelor triple de histerezis (P/E) (Figura 4.6), caracteristice mezofazelor
ferrielectrice.
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Figura 4.6 Bucla de isterezis pentru compusii 6¢ la 190 °C, NC2F10 la 110 °C, NCF10 la
150 °C si NC12 1a 170 °C, in camp triunghiular de 4 V, 60 Hz, utilizand o celula Instec planara
de 20 um.

Toti ceilalti compusi au prezentat bucle duble de isterezis, indicand un comportament
antiferoelectric clasic. Sub actiunea campului electric continuu, compusii NC12, NCF10 si
NCF12 au demonstrat o organizare n straturi anticlinice de tip SmMCAPF, cu un mecanism de
comutare insensibil la directia cAmpului — comportament specific sistemelor racemice (Figura
4.7). Pentru compusul NC12 a fost necesar un camp electric mai mare (£8 V), probabil datorita
unei organizari moleculare mai compacte in starea fundamentala.
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Figura 4.7 Modificari ale mezofazei si aranjamentului molecular in amestecurile
racemice sub actiunea unui camp electric continuu, in celuld Instec planara de 20 pm.
Compusul NC12 la 220 °C, (+8 V), 60 Hz;
Compusul NCF10 la 190 °C, (x5 V), 90 Hz;
Compusul NCF12 la 190 °C, (+5 V), 60 Hz.
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Figura 4.8 Modificari ale mezofazei si aranjamentului molecular in structurile
homochirale sub actiunea unui camp electric continuu, in celuld Instec planara de 20 pm.
Compusul NC2F12 la 120 °C, (£3 V), 50 Hz;

Compusul 6e 1a 200 °C, (£5 V), 60 Hz.

In cazul compusului 6e, aplicarea cAmpului electric continuu a indus rotatia domeniilor
si comutarea birefringentei, in concordantd cu prezenta fazelor SMCAPA homochirale co-
existente, cu chiralitate de strat opus (Figura 4.8). Aceste rezultate evidentiaza activitatea
electro-optica pronuntata si dinamica complexa a comutirii in compusii bent-core sintetizati.

4.4, Modelare moleculara

Pentru a evalua proprietatile moleculare ale compusilor bent-core sintetizati, au fost
realizate simuliri de molecule individuale in faza gazoasa. Structura moleculara a compusului
reprezentativ 6e a fost construitd initial utilizand software-ul Materials Studio, urmata de o
analiza conformationald sistematicad prin variatia unghiurilor de torsiune ale legaturilor
flexibile. Structurile rezultate au fost minimizate energetic folosind modulul VAMP, cu
Hamiltonianul PM3, oferind o metoda semi-empirica eficienta si precisa. Structura cu energie



minima a fost ulterior re-optimizat utilizand calcule DFT prin modulul DMol® cu functionalul
local PWC.

Structura optimizata a compusului 6e (Figura 4.9) a servit drept model de referintd pentru
alti compusi din serie (NCF10, NC2F10, NC12, NCF12, NC2F12) (Tabelul 4.2).

Figura 4.9 Structura moleculara reprezentata sub forma de model cu spatiu umplut
pentru compusul 6e, evidentiind lungimea unui brat al moleculei (), lungimea axei

moleculare longitudinale (L) si unghiul de curburi (a).

Unghiurile de curbura, calculate intre cele doua brate ale moleculei, au fost de de
aproximativ 125°, in concordanta cu valorile raportate pentru mezogenii bent-core care formeaza
faze smectice. S-au observat variatii minime ale lungimilor de legatura intre compusii cu lanturi

terminale de lungime similara.

Tabelul 4.2 Parametrii geometrici, componentele momentului de dipol si momentul de
dipol total al compusilor bent-core.

ComPUSi I L a Mx My Mz Mtotal Mtotal
[A] [A] [°] [a.u.] [a.u.] [a.u.] [a.u.] [Debye]
6e 34.9 61.3 125 -1.31 -1.18 1.66 2.43 6.19
NC12 37.4 65.8 125 -1.29 -1.18 1.72 2.46 6.26
NCF10 34.5 60.8 125 -0.68 -1.77 1.42 2.37 6.03
NCF12 37.1 65.3 125 -0.66 -1.78 1.42 2.37 6.04
NC2F10 34.6 60.8 125 -0.55 -2.81 1.76 3.36 8.55
NC2F12 37.2 65.3 125 -0.60 -2.80 1.79 3.38 8.61




unde | — lungimea bratului mezogenului in cea mai extinsd conformatie, cu lanturi alchil terminale in
configuratia trans; L — lungimea axei moleculare longitudinale a compusului bent-core; a — unghiul de curbura al
moleculei bent-core; p — momentul dipol.

Momentele de dipol, parametri esentiali pentru evaluarea raspunsului moleculelor la
campuri electrice externe si pentru intelegerea interactiunilor electrostatice, s-au situat n
intervalul 6,03-8,61 D. In plus, s-a constatat ca intervalul de temperatura al mezofazei creste
odati cu continutul de fluor, fenomen atribuit ordondrii moleculare imbunatatite si
interactiunilor electrostatice mai puternice.

Aceste rezultate computationale evidentiaza interdependenta dintre forma moleculara,
flexibilitate, intensitatea dipolara si efectele substituentilor Tn determinarea
comportamentului termic si de auto-asamblare al cristalelor lichide de tip bent-core.

4.5. Difractia de raze X

Analiza prin difractie de raze X (XRD) a fost realizata pentru compusi reprezentativi de
tip bent-core, cu scopul de a obtine informatii privind organizarea structurald a mezofazelor
acestora. Pentru compusul NC12, (Figura 4.16) modelul XRD finregistrat la 200 °C a evidentiat
trei reflexii in regiunea de unghiuri mici, cu un raport al distantelor de retea de 1:1/2, indicand o
structurd de tip smectic sau lamelar, precum si un maxim larg in regiunea de unghiuri mari,
sugestiv pentru o organizare de tip cristal lichid Tn interiorul straturilor — trasaturi caracteristice
mezofazei B2 (30). Un model similar a fost observat pentru NCF12, confirmand o arhitectura
stratificatd cu impachetare moleculara de tip cristal lichid, in interiorul straturilor smectice. In
plus, pentru NCF12 a fost detectata o reflexie suplimentara in regiunea de unghiuri mici, la 16.56
A, reflexie asociatd anterior cu mezofaza B2 (31). Aceste rezultate confirma faptul ca ambii

compusi se organizeaza in mezofaze de tip B2, prezentand variatii structurale nesemnificative.
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Figura 4.16 Profilul de intensitate XRD pentru: a) compusul NC12 la 200 °C; b)
compusul NCF12 la 170 °C.



Pentru toti compusii studiati, grosimea straturilor (d) masuratd prin XRD a fost
semnificativ mai mica decat lungimea moleculara totala (L), determinata prin modelare
moleculara (Tabelul 4.2). Aceasta diferentd sugereaza prezenta unui unghi de Tnclinare
moleculara pronuntat in cadrul straturilor smectice, cu rapoarte d/L calculate de 0.71 pentru
NC12 si 0.75 pentru NCF12, corespunzatoare unor unghiuri de inclinare de 44° si 40°, respectiv.

5. Investigarea proprietatilor fotochimice, feroelectrice si
electrocalorice

In aceasta sectiune sunt prezentate rezultatele obtinute in urma investigarii proprietatilor
feroelectrice ale noilor materiale, incluzand masuratorile de polarizare spontana si analiza
raspunsului electrocaloric. Totusi, inainte de a discuta aceste rezultate, este esential sa fie
analizata influenta luminii asupra acestor compusi, care prezintd fotosensibilitate datorita
prezentei unei unitati azobenzenice in structura lor moleculara.

5.1. Studiu de fotoizomerizare

Compusii bent-core sintetizati includ o unitate azobenzenica fotosensibild, fapt care
justifica realizarea unui studiu detaliat de fotoizomerizare. Acest proces reversibil implica
tranzitia intre izomerii E (trans) si Z (cis), indusa prin expunere la lumind UV sau vizibila.
Spectroscopia UV-vis a confirmat aceste tranzitii, izomerul trans prezentdnd o absorbtie
puternica —m* n regiunea 376378 nm, iar izomerul cis o banda de absorbtie mai slaba n—z* n
intervalul 450-500 nm (Figura 4.18). Toti compusii au prezentat un comportament fotochimic
similar, izomerizandu-se 1n forma cis Tn aproximativ 20 de secunde sub iradiere UV la 400 nm.
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Figura 4.18 Benzi de absorbtie UV—vis pentru compusii studiati: a) izomerizare trans—Cis
prin iradiere cu lumind UV (400 nm) a compusului nesubstituit NC12; b) izomerizare trans—Cis
prin iradiere cu lumind UV (400 nm) a compusului NC2F12, cu 4 atomi de fluor; ¢) izomerizare
Cis—trans prin iradiere cu lumina vizibila albastra (455 nm) a compusului NC12; d) izomerizare

Cis—trans prin iradiere cu lumina vizibila albastra (455 nm) a compusului NC2F12.

Conversia Tn forma trans a avut loc fie prin iluminare cu lumina vizibila, fie prin
relaxare termica in intuneric. Timpul de relaxare termicd a fost puternic influentat de
substitutia cu atomi de flor, crescand de la 65 minute (NC12) la 220 minute (NC2F12) la
45°C (Figura 4.19).
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Figura 4.19 Benzi de absorbtie UV—vis ale compusilor studiati in timpul relaxarii
termice la 45 °C, dupa iradiere cu lumind UV pentru: a) compusul NC12 nesubstituit; b)
compusul NCF12, substituit cu 2 atomi de fluor; ¢) compusul NC2F12, substituit cu 4 atomi de
fluor; d) grafic al procesului repetat de izomerizare trans—cis prin iradiere cu lumina UV—-vizibila
pe parcursul a 30 de cicluri pentru compusul NCF12.

Acest fapt confirmd o corelatie directd intre numarul de grupari polare si durata
procesului de recuperare termicd cis—trans. Este important de mentionat cd procesul de
fotoizomerizare s-a dovedit a fi extrem de stabil si reversibil, mentindndu-si eficienta pe
parcursul a peste 30 de cicluri de iradiere (Figura 4.19 d).

Rata de izomerizare nu este semnificativ afectatd de substitutia polard, in timp ce
stabilitatea termica este considerabil imbunatatitd. Aceste rezultate evidentiazd potentialul
compusilor bent-core azobenzenici pentru aplicatii fotosensibile si molecular tunabile.

5.2. Proprietati feroelectrice

Investigatiile electro-optice au confirmat comportamentul antiferoelectric al compusilor
bent-core sintetizati.

Polarizarea spontana a fost masurata in functie de temperatura, utilizand celule cu aliniere
plana si cdmp electric alternativ, dezvaluind profile termice specifice mezogenilor bent-core.
Toti compusii au un profil asemanator, prezentat un maximum de polarizare la temperaturi mai
mici, urmat de o scddere bruscd in apropierea punctului de izotropizare, reflectand



dezorganizarea ordondrii moleculare. Amestecurile racemice, precum NCF10 si NCF12, au
Tnregistrat valori de polarizare cuprinse intre 600750 nC/cm? (Figura 4.20), corespunzitoare
fazei SmCSPA.
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Figura 4.20 Influenta substitutiei cu fluor asupra polarizarii spontane in functie de temperatura.
Toate masuratorile au fost realizate utilizdnd un camp de forma triunghiulara de 60 Hz, cu o
amplitudine cuprinsd intre 6-10 V/pm.

In contrast, compusii homochirali precum 6e, NC2F10 si NC2F12 au atins valori mai
mari, intre 800-900 nC/cm?, caracteristice fazei SmCAPA. Acest lucru evidentiaza rolul
chiralitatii moleculare in consolidarea ordonarii polare si a interactiunilor dipolare. Domeniul de
temperaturd in care s-a atins polarizarea maxima a variat de la un compus la altul, fiind influentat
de temperaturile de cristalizare specifice. In mod notabil, derivatii fluorurati (de exemplu,
NC2F10 si NC2F12) au prezentat valori ridicate ale polarizarii la temperaturi mai scdzute (80—
125 °C), demonstrand efectul stabilizator al substitutiei cu flor. Relatia observata intre polarizare
si temperaturd sustine potentialul acestor materiale pentru aplicatii electrocalorice. Aceste
constatari justifica o explorare aprofundata a raspunsului lor electrocaloric, in special in legatura
cu tranzitiile de faza si dinamica alinierii dipolare sub actiunea campului electric.

5.3. Caracterizarea electrocalorica

Efectul electrocaloric (EC) se referd la schimbarea reversibila a temperaturii in materiale
dielectrice, sub aplicarea sau indepartarea adiabatica a unui camp electric, fenomen determinat
de reorientarea dipolilor si de modificarile compensatorii ale entropiei vibrationale. In cristalele
lichide bent-core fero- si antiferoelectrice, efectul EC este amplificat datorita valorilor ridicate
ale polarizarii spontane si ordonarii dipolare puternice. Acest efect devine mai pronuntat in
apropierea tranzitiilor de faza (de exemplu, SmCSPA-I sau SMCAPA-I), unde apar modificari
bruste ale entropiei si polarizarii.



4.1.3.1. Masuritori ale polarizarii spontane in apropierea tranzitiei SmCPA-|

Pentru a evalua efectul electrocaloric in apropierea tranzitiei de fazda SmCPA-I,
polarizarea spontand a fost masuratd sistematic in functie de temperaturd si de amplitudinea
campului electric aplicat pentru compusii 6e, NCF10 si NC2F10. Au fost aplicate campuri
electrice moderate (1,2-3,2 MV/m) pentru a surprinde modificarile subtile ale ordonarii polare,
permitand astfel o descriere mai exactd a comportamentului mezomorfic Tn apropierea tranzitiei
de faza.

Rezultatele (Figura 4.21) aratd ca polarizarea spontani creste odatd cu intensitatea
campului si scade brusc pe masura ce sistemul trece in faza izotropa. Compusii 6e si NCF10 au
prezentat valori de polarizare semnificativ mai mari, comparativ cu NC2F10, indicand o
ordonare polard mai puternica si un cuplaj mai eficient intre campul electric si entropie. Scaderea
mai accentuatd a polarizarii In cazul compusului 6e sugereaza un raspuns electrocaloric mai
intens, ceea ce il face un candidat promitator pentru aplicatii electrotermice.
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Figura 4.21 Masuritori ale polarizarii spontane in functie de temperatura (in apropierea
punctului de izotropizare) pentru compusii 6e, NCF10 si NC2F10, utilizand un camp electric de
forma triunghiulard de 60 Hz, cu amplitudine cuprinsa intre 1,2-3,2 MV/m.

4.1.3.2. Proprietati electrocalorice

Pentru a estima comportamentul electrocaloric al compusilor 6e, NCF10 si NC2F10, a
fost aplicatd metoda indirectd bazatd pe relatia termodinamica a lui Maxwell, care leaga
schimbarea de temperatura (AT) de derivata polarizarii spontane.

Datele de polarizare spontana (Figura 4.22) au fost integrate, presupunand o capacitate
caloricd specifica (Cp) constantd In apropierea tranzitiei de fazd SmCPA-I, asa cum se
procedeaza frecvent in cazul materialelor feroelectrice.

Valorile Cp, determinate prin calorimetrie diferentiald cu scanare (DSC), au fost de
3,7x10°¢ J-K™'-m3 pentru 6e, 3,0x10° pentru NCF10 si 3,3x10¢ pentru NC2F10.
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Figura 4.22 Schimbarea de temperatura adiabatica pentru compusii 6e, NCF10 si
NC2F10 in functie de temperatura, sub influenta diferitelor cAmpuri electrice.

Curbele AT in functie de temperaturd au prezentat un maxim in apropierea temperaturii
de tranzitie pentru toti compusii analizati. Compusul 6e a Inregistrat cea mai mare variatie de
temperaturd electrocalorica (0,3 °C), urmat de NCF10 (0,18 °C) si NC2F10 (0,08 °C).

In ciuda valorilor ridicate ale polarizirii spontane, valorile moderate ale AT pot fi
explicate prin capacitatile calorice mari si prin scaderea treptatd a polarizarii in apropierea
punctului de clarificare.

Datele demonstreazd ca materialele studiate prezintd raspunsuri electrocalorice
reproductibile, chiar dacd AT absolut nu este foarte mare. Desi in literatura lipsesc date pentru
cristalele lichide bent-core, rezultatele obtinute sunt comparabile cu cele raportate pentru
compusii calamitici, care prezintd AT similare, dar polarizari mult mai mici.

In concluzie, aceste rezultate sustin potentialul mezogenilor bent-core in aplicatiile
electrocalorice si justifica eforturile de obtinere a materialelor cu Cp mai redus si tranzitii de faza
mai abrupte.

Concluzii generale

Acesta lucrare reuneste activitatea desfasuratd in perioada 2020-2025 privind sinteza si
caracterizarea unor cristale lichide de tip bent-core, care prezinta proprietati antiferoelectrice, cu
aplicatii potentiale electrotermice. Obiectivul principal al tezei a fost sinteza unor compusi noi de



tip bent-core cu proprietiti feroelectrice sau antiferoelectrice, in vederea explorarii proprietatilor
electrocalorice ale materialelor lichid-cristaline.

Avand n vedere caracterul interdisciplinar al acestei lucrari, a fost realizat un studiu
amplu de literaturd asupra subiectului propus. Aspectele teoretice sunt prezentate in capitolele 1
si 2, care oferd informatii generale despre cristalele lichide termotrope de origine organica,
incluzand clasificarea acestora in functie de morfologia moleculara si proprietatile mezofazelor.
Pe baza acestor informatii, au fost selectati cei mai potriviti candidati pentru obtinerea unui efect
electrocaloric pronuntat, si anume cristalele lichide bent-core.

Obiectivul nostru a fost obtinerea unor cristale lichide bent-core capabile sa se
autoasambleze in mezofaza polard de tip B2, cunoscutd pentru valorile ridicate ale polarizarii
spontane raportate n literatura de specialitate. A fost esentiala luarea in considerare a
particularitatilor structurale ale compusilor bent-core pentru a obtine proprietatile dorite. Din
acest motiv, a fost realizat un studiu de corelare structura—proprietate, bazat pe literatura de
specialitate, pentru a determina structura moleculara optimd pentru compusii cu proprietati
antiferoelectrice.

Avand in vedere ca structura compusilor sintetizati contine unitdti azobenzenice
fotoizomerizabile, s-a efectuat o analizd concentratd asupra acestui aspect, utilizdind compusi
bent-core structural aseminitori ca exemple de referintd. In plus, au fost prezentate notiuni
teoretice privind efectul electrocaloric si clasificarea grupelor de materiale care manifesta acest
fenomen.

S-a considerat de asemenea importanta prezentarea detaliatd a metodelor si tehnicilor de
caracterizare utilizate in acest studiu, acestea fiind grupate in doud categorii principale:
caracterizare structurala si caracterizare mezomorfd, aspecte prezentate in Capitolul 2 al tezei.

Capitolul 3 ofera o descriere detaliatd a procedurilor de sintezd pentru compusii
intermediari si finali, incluzand conditiile specifice de reactie si tehnicile de purificare.
Caracterizarea structurald a fost realizatd prin spectroscopie RMN (*H, *C, *F) si spectrometrie
de masa de inalta rezolutie (HRMS), fiind insotitd de o analiza aprofundata a spectrelor, prin care
s-a confirmat structura moleculara si puritatea compusilor noi sintetizati.

Capitolul 4 se concentreaza asupra caracterizarii mezomorfe a compusilor bent-core
sintetizati. Studiul a demonstrat cd@ toti mezogenii bent-core examinati prezintd mezofaze
smectice cu proprietdti antiferroelectrice, influentate puternic de substituenti (F) si de lungimea
lanturilor terminale alchil. S-au observat diferente semnificative intre structurile racemice si cele
homochirale, cu impact asupra texturilor optice, raspunsurilor la cadmp electric si dinamicii de
comutare. Modelarea moleculard a compusilor, in special pentru compusul 6e, a evidentiat
conformatii stabile cu unghiuri de curbura de 125°, evidentiind impactul substituentilor asupra
geometriei moleculare si momentelor de dipol. Hartile de potential electrostatic au indicat ca
substituentii fluorurati modifica distributia sarcinilor fara a induce efecte sterice semnificative.



Analiza termica a aratat ca substituientii laterali (florul) contribuie la impachetarea moleculara si
stabilizeaza formarea mezofazelor. Difractia de raze X a confirmat existenta unei mezofaze de
tip B2, caracterizata printr-o inclinare moleculara, bazatd pe grosimea redusd a straturilor in
raport cu lungimea moleculard. Rezultatele obtinute stabilesc o relatie directa intre arhitectura
moleculara si comportamentul fizic al cristalelor lichide bent-core, oferind informatii valoroase
pentru dezvoltari ulterioare de materiale.

Capitolul 5 prezinta proprietatile multifunctionale obtinute prin combinarea
fotoizomerizarii si a raspunsului electrocaloric ale noilor compusi bent-core sintetizati, integrati
cu unitati azobenzenice si substituenti laterali (F). Studiile de fotoizomerizare efectuate in solutie
au demonstrat ca toti compusii foto-izomerizeza complet si reversibil, trans—cis sub iradiere UV
la 400 nm, cu revenirea la forma trans fie sub expunere la lumind albastra (455 nm), fie prin
relaxare termica. Foto-izomerizarea completa are loc in mai putin de 20 de secunde, iar procesul
ramane reproductibil pentru cel putin 30 de cicluri de iradiere, demonstrand o excelenta
rezistentd. Structura moleculard, in special prezenta substituentilor laterali electronegativi,
permite mentinerea izomerului cis pe o duratd de pana la 220’ la 45 °C, sustinand aplicatii in
actuatori optici, stocarea informatiei si dispozitive controlate fotochimic. Investigatiile electro-
optice au relevat valori ridicate ale polarizarii spontane, caracteristice mezofazelor smectice
antiferroelectrice, cu valori maxime cuprinse intre 600 si 900 nC/cm?> — superioare celor
raportate pentru cristalele lichide bent-core. Masuratorile electrocalorice, calculate indirect din
datele de polarizare spontana si capacitate calorica in apropierea tranzitiei de faza SmMCPA-I, au
indicat variatii adiabate de temperaturd (AT) de pana la 0,3 °C, comparabile cu cele obtinute
pentru mezogeni calamitici conventionali.

Aceste rezultate evidentiazd potentialul noii serii de compusi bent-core pentru aplicatii
multifunctionale, existdnd posibilitatea de Tmbunatitire a performantelor prin optimizarea
designului molecular.

Intervalul ridicat de temperaturd al tranzitiei SmCPA-I a facut imposibild realizarea
masuratorilor directe cu echipamentele disponibile. Totusi, masuratorile indirecte au evidentiat
potentialul cristalelor lichide bent-core in aplicatiile electrocalorice.

O posibila directie pentru cercetari viitoare ar fi sinteza de noi materiale bent-core cu
temperaturi de tranzitie mai scazute (pentru a permite masuratori directe) si capacitate calorica
redusa (pentru a amplifica variatia de temperaturd AT). De asemenea, formularea de amestecuri
de cristale lichide bent-core poate reprezenta o strategie alternativa pentru reducerea temperaturii
de tranzitie, mentinand 1n acelasi timp valori ridicate ale polarizarii spontane.
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