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Introduction générale

Le secret des portables, des écrans plats d'ordinateur ou de téléviseurs hyperplats, des
montres digitales et calculettes réside dans la technologie des cristaux liquides.
Qu'est-ce qu'un cristal liquide ?

Les cristaux liquides sont des substances anisotropes partiellement ordonnées,
situées, du point de vue thermodynamique, entre 1’état solide ordonné et 1’état liquide
isotrope. Leur découverte est attribuée au botaniste autrichien Reinitzer [1], qui avait
observé, en 1888, deux composes (I’acétate de cholestérol et le benzoate de cholestérol).
Pendant presqu’un siécle, des chercheurs travaillerent avec les cristaux liquides sans leurs
trouver d’application(s). Il a fallu attendre 1968 pour que Heilmeier, un chercheur de la
RCA (Radio Carporation of America), mette au point le premier dispositif a affichage a
cristaux liquides, et encore 5 ans pour que la mise au point d’une technologie stable
(Twisted Nematic), utilisant lecyanobiphenyle comme dérivé mésomorphe, permette la

mise en vente du premier dispositif grand public (une montre par Seiko).

L utilisation des cristaux liquides pour la séparation des isoméres a commence en
1963 par KELKER [2] qui a utilisé le cristal liquide comme phase stationnaire en
chromatographie gaz-liquide. Depuis, la richesse et la diversité des phases stationnaires
cristallines liquides avec 1’avénement des colonnes capillaires a permis d’effectuer un
nombre important de recherche en vue d’obtenir les performances requises en

chromatographie en phase gazeuse [3].

La simplicité, la rapidité, 1’exactitude, le pouvoir d’opérer a des températures
aisément contrblables, la compatibilité du cristal liqguide comme phase stationnaire et
I’aptitude de travailler a dilution infinie sont des facteurs qui ont fait de la chromatographie
en phase gazeuse inverse une méthode particulierement adaptée a 1’étude des propriétés

physico-chimiques de la phase stationnaire et du soluté [4].

L’intérét de cette étude, réside dans la synthese et la caractérisation et étude par

chromatographie en phase gazeuse d’un nouveau cristal liquide qui est le :

5-[4-(p-éthoxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-oxadiazole

-



Introduction générale

Ce mémoire est organisé en quatre parties.

Le premier chapitre est consacré aux définitions et concepts généraux de base sur les
cristaux liquides.

Les différentes techniques expérimentales d’analyses et de caractérisation des
cristaux liquides seront rappelées dans le deuxieme chapitre

Le troisieme chapitre " partie expérimentale™ présente les méthodes et les
techniques utilisées pour la réalisation de ce travail.

Dans le quatrieme chapitre " résultats et discussion " nous présentons les

interprétations des différents résultats, ainsi que les spectres des produits obtenus.
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CHAPITRE .1 : Généralités sur les cristaux liquides

1.1 Historique

L'existence d'états intermédiaires de la matiére autres que les états solide, liquide
ou gazeux, est une idée qui a germé au cours du XlIXeme siécle. Les premieres
observations d’un état de la matiere non clairement défini furent réalisées par des
biologistes et des botanistes. Ces scientifiques du XIXeme observaient a l'aide de
microscope a lumiére polarisée que des substances biologiques extraites des tissus
animaux ou végetaux possédaient des propriétés entre celles des solides et des liquides.
Des substances d’aspect fluide étaient biréfringentes, propriété normalement observée

pour des solides cristallins uniquement.

Otto Lehmann (1855-1922) est considéré comme le premier physicien a avoir
étudié [1] les cristaux liquides et ceci a partir d’échanges avec le botaniste et chimiste
autrichien Friedrich Richard Reinitzer (1857-1927) initiés en 1888. Reinitzer travaille
alors a l'université technique allemande de Prague sur D’isolation de dérivés de
cholestérol obtenus a partir de différentes sources (lanoline, matiére cérébrale ou encore
calculs biliaires). Il fonctionnalise ces dérivés de cholestérol (en acétate et benzoate)
dans le but d’élucider leurs structures chimiques. Dans le cas du benzoate de
cholestéryle (Schéma 1), il observe I'existence de deux points de fusion liés a une
évolution de I’aspect de la substance de liquide trouble puis coloré et enfin transparent.
Il attribue cette observation a la présence d'impuretés, mais la purification de la
substance ne change rien au phénomene observé. Il découvre ainsi un comportement

étrange dont il fait part a Lehmann.

Yeon
Sy, -n.D.#' Sy U
[

Schéma 1 : Structure du benzoate de cholestéryle.
Extrait de la lettre de Reinitzer a Lehmann (14 mars 1888, 16 pages, jointe avec

deux échantillons) « Les deux substances (les esters de cholestérol) sont le lieu de

phénomeénes si beaux et si étranges qu'ils devraient, je I'espere, vous intéresser aussi au

]



CHAPITRE .1 : Généralités sur les cristaux liquides

plus haut point. (...)La substance posséde deux points de fusion, si l'on peut s'exprimer
ainsi. Vers 1455 °C elle fond et forme un liquide trouble mais complétement fluide,
lequel vers 178,5 °C devient soudainement complétement transparent. En le
refroidissant, on voit apparaitre les couleurs bleue et violette qui s'‘estompent
rapidement en laissant la substance opaque (comme le lait) mais toujours fluide. En
poursuivant le refroidissement, on voit réapparaitre les colorations bleue et violette et,
immédiatement apres, la substance se solidifie en formant une masse cristalline
blanche. (...) Le trouble qui apparait en chauffant est dii non aux cristaux mais au

liquide qui forme les stries huileuses. » [2].

Le physicien et cristallographe Otto Lehmann réalise gu'il s'agit la d'un nouveau
phénomeéne. Il est a cette époque, professeur a 1’université d’Aix-la-chapelle. Sa
position académique et ses connaissances sur le polymorphisme cristallin et les
phénomenes de croissance cristalline lui permettent alors de se lancer dans I'étude de ce
probleme. Il entame une étude systématique du benzoate de cholestéryle et de composés
apparentés possédant le phénoméne de double point de fusion avec un microscope a
lumiére polarisée, qui est a I’époque un outil utilisé par les biologistes. Lehmann I'utilise
déja pour étudier des composés cristallins lorsque la température varie et il construit une
platine chauffante qui lui permet de suivre I'évolution optique du cristal en fonction
qu'on le chauffe ou refroidit. La possibilit¢é d’effectuer des mesures a hautes
températures est un avantage déterminant. Lehmann applique alors cette expérience aux
dérivés de cholestérol et se convaincre progressivement que les phases intermédiaires
entre liquide et solide cristallin étaient des phases uniformes qui présentaient des
propriétés optiques et de fluidité entre ces deux phases « limite ». Ceci lui suggeére
I'appellation de cristaux coulants en 1889, fluides cristallins en 1890 et finalement
cristaux liquides en 1900.

Extrait de la lettre de Lehmann a Reinitzer le 20 aolt 1889 « Mes nouveaux
résultats confirment ce que vous aviez déja vu, que le « Griess » ou « semoule » (la
substance provoquant la turbidité) est un cristal trés mou, qui doit étre considéré
comme une modification physique de la substance. C'est absolument homogeéne, et un
autre liquide —comme vous l'aviez supposé, n'est pas présent. (...) Il est d'un grand
intérét pour les physiciens que des cristaux existent, avec une telle mollesse qu'on

pourrait les appeler liquides. » [2].

-
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L'article de Lehmann intitulé « Uber Fliessende Krystalle » et paru le 30 ao(t 1889
dans le Zeitschrift fur Physikalische Chemie est la premiere publication introduisant le
concept de « cristal liquide » [3 ,2]. Pour Lehmann, le fait le plus surprenant est la
biréfringence d’une substance fluide, pour lui cette propriété en fait donc un cristal.
Lehmann introduit alors I'appellation « Kristalline Flussigkeiten », fluides cristallins en
1890. Les travaux de Lehmann sont considérés comme précurseurs dans 1’identification

de propriétés mésomorphes de la matiere.

Le chimiste allemand Daniel Vorlander (1867-1941) est considéré comme le
fondateur de la chimie des cristaux liquides car il est le premier a avoir abordé 1’étude
de ce domaine avec la vision d’un chimiste, c’est a dire qu’il a entrepris la synthése
systématique de composés avec des structures prédefinies [4]. Dés le début du XXe
siecle jusqu'a sa retraite en 1935, il a synthétisé de nombreux composés mésomorphes
[2] (2760 produits liquides cristallins répertoriés), pour la plupart précurseurs de
plusieurs domaines actuels de la chimie des cristaux liquides. Il s’est intéressé
notamment au rdle joué par les impuretés sur les propriétés physiques des mésophases,
mais aussi au polymorphisme et également a I’influence des différents groupements
fonctionnels dans les molécules. Depuis ces premiers travaux, il proposa une regle « ...
that the crystalline liquid state is caused by the most elongated structure of the
molecule."[5]. L’article de revue publié en 2001 par Dietrich Demus [6] intitulé « One
Century Liquid Crystal Chemistry: from Vorlander’s Rods to Disks, Stars and
Dendrites » décrit dans un contexte historique les principaux résultats obtenus par

Vorlénder tout au long de sa carriére.

En 1923, Vorlander envisagea le premier la formation de phases liquides
cristallines a partir de molécules en forme de disque comme par exemple les dérivés de
triphényl-benzene (Schéma 2), son idée étant d’empiler des molécules planes a la
maniere des colonnes de Volta (Figure 1). Malgré sa vision ‘prémonitoire’ il ne fut pas
en mesure d’obtenir de composés mésomorphes a partir de ces molécules, simplement

parce qu’il utilisa des chaines latérales trop courte (méthyle et éthyle).

-
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Figure 1 : Colonne de volta [7].

. O

Schéma 2 : Premier exemple de composé de forme discoide décrit par VVorlander et
Voigt [8].

1.2 Etat cristal liquide

Les phases cristallines liquides (“CL”) présentent des propriétés intermédiaires entre
celles d’un liquide conventionnel et celles d’un solide cristallin [9]. C’est pourquoi elles
sont dénommées “mésophases” ou phases “mésomorphes”, du Grec«de forme
intermédiaire ». Ainsi, un cristal liquide peut étre fluide (désordre de type liquide dans
au moins une direction, ordre de position dans zéro, une ou deux des trois directions de
I’espace), mais les molécules qui le constituent sont orientées selon un (ou deux) axe(s)

préférentiel(s).

]
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La structure générale des cristaux liquides (Schéma 3) est composée de deux
groupements aromatiques centraux, separés par un groupe X, le changement de celui-ci
entraine la formation de plusieurs familles de complexe cristallins liquides, quant aux

fonctions terminales R1 et R2 ce sont des groupes alkyles, nitro, amino....etc [10].

R, X R,

Schéma 3: Structure générale des cristaux liquides.

1.3 Différentes phases

1.3.1 Phase nématique

La mésophase la moins ordonnée et la plus courante est la phase nématique (N)
(Figure2). Elle se caractérise par I’absence d’ordre positionnel des molécules et la
présence d’un ordre orientationnel a longue distance. Ainsi, les molécules fluctuent
comme dans un liquide (la distribution des barycentres est aléatoire), mais leurs plus
longs axes moléculaires pointent préférentiellement dans une méme direction repérée
par le vecteur directeur n. La plupart des CL nématiques sont uniaxes [11].

Le terme “nématique” vient du Grec nématos qui signifie “fil”, car les premiers CL
observés au microscope par Georges Friedel en 1922 présentaient une texture évogquant

des fils.

Figure 2 : Phase nématique.

]
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1.3.2 Phase smectique

Les phases smectiques (Sm), plus ordonnées que les phases nématiques, sont
caractérisées par une organisation en couches (Figure 3), c’est pourquoi on parle aussi
de phases “lamellaires”. En plus de I’ordre orientationnel, elles possédent également un
ordre positionnel dans 1’une des trois directions spatiales [12].

Le terme “smectique” vient du Grec smektikos (savon) car les propriétés des
premiéres phases observées rappelaient 1’organisation lamellaire d’un savon, ou des
régions riches en groupements hydrophiles alternent avec des régions riches en
groupements hydrophobes.

Il existe une grande variété de phases smectiques, caractérisées par différents types et
degrés d’ordres positionnel et orientationnel. Les deux types les plus simples et les plus
fréquents sont :

- La phase smectique A (SmA) (Figure 3a), dans laquelle les molécules sont orientées
perpendiculairement aux couches. Il n’existe pas d’ordre de position a I’intérieur des
couches.

- La phase smectigue C (SmC) (Figure 3b), les molécules sont inclinées par rapport a
la normale au plan moyen des couches.

Ces deux phases posseédent un ordre liquide a I’intérieur des couches.

a) smectique A b) smectique C

Figure 3 : Phases smectiques.

]
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1.3.3 Phases colonnaires

L’empilement de molécules en forme de disques pour former des colonnes 1D peut
engendrer une mésophase, dite “colonnaire” (Col) (Figure 4).

Dans une telle phase, les colonnes sont organisées en réseau 2D, dans lequel les
axes des colonnes sont paralleles entre eux. On peut alors considérer les mésophases
colonnaires comme un fluide 1D (le long des colonnes) et un cristal 2D (le long du
réseau de vecteurs 2D).

On distingue différentes mésophases colonnaires grace a la description de 1’ordre
intracolonnaire (désordonné, ordonné, incliné) et la symétrie du réseau 2D

intercolonnaire (hexagonal, rectangulaire, oblique.) [13].

CL colonnaire

T2 T2
& 58 -

cristal (liquide 1D / cristal 2D) liquide isotrope

Figure 4 : Transitions de phases dans le cas d’un CL colonnaire.

1.4 Types de cristaux liquides

On peut distinguer deux types de cristaux liquides : les cristaux liquides
thermotropes et les cristaux liquides lyotropes.
Les phases thermotropes sont observées lorsque la température change, tandis que les
phases lyotropes sont observées au changement de la concentration du produit dissous

dans un solvant approprié [14, 15].

1.4.1 Les cristaux liquides lyotropes

Les molécules formant des phases liquides-cristallines en solution ont regu le nom
de cristaux liquides lyotropes. Pour ces composés, la concentration joue un role
prépondérant pour la formation d’une meésophase. Une possibilité pour obtenir des

cristaux liquides lyotropes serait la combinaison des deux poles de la molécule, ¢’est-a-
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dire des groupements hydrophobes d’une part, et d’autre part, des groupements
hydrophiles. De telles molécules amphiphiles forment des structures ordonnées aussi
bien dans les solvants polaires que dans les solvants apolaires. Les savons et les

phospholipides en sont de bons exemples.

Une fois dissous dans un solvant polaire comme 1’eau, les queues hydrophobes se
rassemblent en mettant leur téte polaire a I’extérieur de la structure obtenue. De tels
assemblages s’appellent des micelles pour les savons et des vésicules pour les
phospholipides (Figure 5). Ces molécules peuvent aussi former des bicouches avec les
chaines d’hydrocarbures, lesquelles, protégées par les tétes polaires, n’entrent pas en
contact avec I’environnement. Ces phases lamellaires ont une extréme importance dans
le cas des phospholipides, car la bicouche lipidique forme la plupart des membranes
biologiques [15].

SO )
L O e

micelle vésicule

Figure 5 : Organisations de molécules amphiphiles.

En mélangeant ces molécules amphiphiles avec un solvant apolaire comme
I’hexane, des structures similaires se forment. Dans ces cas-1a, les tétes polaires se
rassemblent entre elles en orientant les queues a la surface. Ce type d’agrégations est

dénommé phase inversée.

1.4.2 Les cristaux liquides thermotropes

Les cristaux liquides thermotropes peuvent étre classés en fonction de la forme des
molécules qui les constituent a savoir les molécules calamitiques et discotiques

[16, 17] .Le (schéma 4) montre quelques exemples de mésogenes calamitiques [18].

=



CHAPITRE .1 : Généralités sur les cristaux liquides

C,HgO
F.F

A
: e
H”CE,CI\ H1sC7 O O O CsHi1 o] )7—@—0
o] b—@—OCaHg
o]

Cr24N351 Cr56 SmC 105 SmA 131 N 136 1 Cr 164 SmA 2161

Schéma 4 : Cristaux liquides calamitiques.

L’autre type de molécules mésomorphes sont les molécules en forme de disque. De
tels composés portent le nom de cristaux liquides discotiques. Un moyen d’obtenir de
tels composés est d’avoir deux ou plusieurs structures annulaires liées entre elles et
possédant des chaines d’hydrocarbures a leurs extrémités. Le corps d’une molécule de
type discotique typique est souvent constitué d’un benzéne, d’un triphenyléne ou d’un

truxéne avec six ou huit chaines latérales (Schéma 5).

RHN D«D
NHR N~ 3 NHE

N N

0 _
o R=C{,H,5
N N
NHR Nf\erHR
RHN 0 ©

Schéma 5 : Molécule discotique [19].

Il'y a encore des cas particuliers comme les molécules en forme de banane (Schéma6)

ou les dendrimeéres.
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MC  CH
- _ K _ - Br
Dc@/ilook‘@ O Br
1

Hz OCgHz NC” T CN
Hz:C12 OCgHz
Cr 86 SmC 111 Col, 1291 Cr 174 Col,, 189 1
(a) (h)

Schéma 6: Structure d’une molécule discotique, (a)Molécule en forme de banane, (b)

molécule mésomorphe sans branches mésogenes [20].

Néanmoins, des assemblages entre molécules non mésogenes sont capables de
remplir les conditions nécessaires pour la formation d’une phase liquide-cristalline. Des
assemblages macromoléculaires utilisant des intéractions non covalentes ont aussi été
utilisés. Les liaisons hydrogenes ont servi au renforcement de 1’ordre entre les colonnes
d’une phase colonnaire [21], I’auto-assemblage ionique a servi a introduire des
propriétés meésomorphes dans les chaines latérales des molécules discotiques [22]. On
peut citer encore de trées rares exemples de cristaux liquides discotiques thermotropes ou

lyotropes non substitués [23] (absence de partie flexible) (Schémas).

1.5 Les polymeéres cristaux liquides

IIs sont constitués de groupes mésogenes, reliés entre eux de fagcon covalente par des
chaines macromoléculaires. Les propriétés spécifiques de tels composés résident dans
leur possibilité de conférer aux matériaux correspondants un ordre et un comportement
anisotrope propres aux groupes mésogenes [24].

Les polyméres meésomorphes (PCL) peuvent étre classés en trois familles, selon
I’emplacement des mésogenes par rapport a la chaine principale (Figure 6) :

— Dans la premiére famille, les groupes mésogenes sont incorporés dans la chaine
principale et sont éventuellement reliés entre eux par des liens flexibles ; les polymeres

ainsi obtenus sont dits a mésogenes intracaténaires ;

|
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— Dans une deuxieme famille, les groupes mésogénes sont greffés le long de la chaine
de polymeres ; les polymeres « en peigne », porteurs de groupes mésogenes latéraux,
sont dits @ mesogenes extracaténaires ;

— La troisieme famille correspondant a la combinaison des deux premiéres : certains

mésogenes font partie de la chaine principale et d’autres sont latéraux.

{H}@% EEE] ﬂgm
sl -t Es
Sdd T
bbb : KR
444 686

(@) (®) (©

Figure 6 : Différentes familles de cristaux liquides polymeéres,
a-Polymeres a mésogenes intracaténaires.
b-Polymeéres a mésogenes extracaténaires.

c- Polyméres mixtes & mésogénes extra-et intracaténaires [24].

1.6 Applications des cristaux liquides

v La premiere application des cristaux liquides a été la fabrication de dispositifs
d’affichage, des montres aux écrans de télévision, ils ont envahis 1’électronique
grand public et c’est dans ce domaine que ces composés se sont le plus illustrés
ces dernicres dizaines d’années. C’est encore eux que I’on retrouve dans certains
thermomeétres changeant de couleur en fonction de la température ou encore

dans des testeurs de piles... [25].

&
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v' Les cristaux liquides étant capable de changer de couleur en fonction de 1’angle
d’observation, il est aussi possible de les rencontrer sur des billets de banque
(Figure7).

S PSS 500000004795 {};I
!

Figure 7: Billets de 50 EURO.

Le "50" en bas a droite change de couleur (de mauve a vert olive ou marron) selon

I'angle d'observation du billet.

v" Certains cristaux liquides présentent d’intéressantes propriétés semiconductrices,
laissant présager des applications dans le domaine de I’¢électronique moléculaire
avec la préparation de transistors, de cellules solaires ou encore de diodes [26].

v Les cristaux liquides pourraient également trouver des applications dans le
domaine de stockage de données selon les nouvelles techniques
holographiques[27].

v’ Les cristaux liquides sont utilisés comme des phases stationnaires en CPG afin
d’avoir une bonne séparation des molécules des mélanges en fonction de leurs
géométrie.

v’ Les cristaux liquides sont utilisés de maniere un peu plus légére pour fabriquer
des tissus, des peintures ou de I'encre qui change de couleur en fonction de la
température environnante. Si cela n'apporte pas réellement de réponse a un
besoin technologique, on peut considérer que c'est caractéristique de la

banalisation de ces nouveaux matériaux [28].
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1.7 Etude bibliographique sur les cristaux liquides

» En 1973 Zaschke et al., ont préparé une série qui contient le phényle pyrimidine
(schéma 7), ces cristaux liquides ont des températures de transitions en

décroissance en phase nématique avec la croissance de la longueur des bouts de

chaine [29].
N
atain
=

R= CnHZnJrlOp an2n+1COOa CnHZnHOCO

Schéma 7 : Cristal liquide avec phényle pyrimidine.

» Hausschid et al., (1975). ont étudié les composés 2-(4-alkoxyphenyl)-5-phenyl-
1,3,4- thiadiazole (schéma 8), ils ont observé que ces cristaux liquides donnent
des phases nématiques a des basses températures de transition et que ces

composés peuvent étre utiliser dans les afficheurs d'écrans (Derks Displays)[30].

N
/N R

R=CnH2n+1, n=2-12

Schéma 8 : Les cristaux liquides de Hausschid.

.
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» Boller et al., (1978) ont préparé des composés (schéma 9) contenant des cycles
hétérogénes donnant des phases nématiques avec une grande stabilité thermique
[31].

" J A\ o
= R= (H, alkyl)

Schéma 9 : Les cristaux liquides de Boller.

» En 1990, Mark Allen Vidensek de l'université de (San Jose State), a synthétisé
deux cristaux liquides nématique [4-(allyloxy) benzoyl] biphenyle (schéma 10)
et 4 - [ (4-(allyloxy) benzoyl) oxy]-4’- methoxy biphenyle (schéma 11) pour les
utiliser comme phase stationnaire en chromatographie liquide a haute
performance (CLHP) [32].

i

Schéma 10 : Le cristal liquide [4 - (allyloxy) benzoyl] biphényle.

0
I

Schéma 11 : Le cristal liquide 4 - [(4-(allyloxy) benzoyl) oxy]-4’- methoxy biphenyl.

&
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» Au cours de I'année 1995, Zhuxu Wang, a synthétisé deux cristaux liquides 4 -
Methoxyphenyl 4 - allyloxy benzoate [MPAB] (schéma 12) et Cholesteryl 10-
undecenoate (schéma 13) pour les utiliser comme phase stationnaire en

chromatographie liquide a haute performance (CLHP) [33].

I
CH2=CH—CHr0© C—0— @O—CH3

Schéma 12 : Le cristal liquide 4 - Methoxyphenyl 4 - allyloxy benzoate.

'\CH/\/\(

0]
I
CH2=CH _CH2 _(Cl'lz)ﬁ _CH2'—'C—0 7

Schéma 13 : Le cristal liquide Cholestérol 10-undecenoate.

» En 2001, Jérome KIEFFER de l'université Paris-sud (Orsay), et au
laboratoire de chimie Structurale Organique, a synthétisé un cristal liquide
(schéma 14) dans le cadre du rapport du stage de DEA portant sur ” la Synthese
et étude de mésophases lyotropes du poly-(B-phénéthyl-L-aspartate) comme

milieu RMN pour la discrimination énantiomérique ” [34].

=
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Schéma 14 : Le cristal liquide poly-(B-phénéthyl-L-aspartate).

» Trois ans apres, Jian Qiang LIU et al., de I"université de Ji,nan, a synthétisé
deux cristaux liquides de forme star, le schéma 15 représenté la forme de cette
mésophase. Le but de leur travail c’était la synthése et la caractérisation de deux
nouveaux cristaux liquides forme étoiles. Ils sont constitués d'un noyau de

silicium et quatre monomeres alkoxyazobenzene dans la périphérie [35].

L S

[0~ —¢ ]

> = canolO)-N-v<0O)

[ = c:H0 <f_“;‘-> N=N {{_’j on

Schéma 15 : Cristaux liquides forme star.

» En 2005 a l'université de Laghouat et au laboratoire de chimie industrielle il a
été synthétisé deux cristaux liquides représenté dans le schéma 16. L’objectif de

&
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cette étude est la caractérisation de ce cristal liquide par les différentes méthodes
d’analyses [36].

NN
oof ] Hs

R= CnHznﬂ, g ,4

Schéma 16 : Le cristal liquide N-(4-methoxybenzylidene)-4-[5-(alkylsulfanyl)-1,3,4-

oxadiazol-2-yl]aniline.

» Dans la méme période, Liliana Cseh et al., de l'université de Timisoara,
Romania, ont synthétisé une base Schiff N, N’-bis-[4-(4’-octyloxy-benzoic)-
esterbenzyliden- n-propyl]-piperazine (schéma 17) et I'étude de ses propriétés
par point de fusion, spectroscopie IR, spectroscopie RMN et un microscope

polarisant [37].

A omwm B 6 14
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Schéma 17 : Le cristal liquide N, N°-bis-[4-(4’-octyloxy-benzoic)-esterbenzyliden-

n-propyl]-piperazine.
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» En 2008, a l'université de Laghouat, et au laboratoire de chimie industrielle a été

syntheétisé deux cristaux liquides (schéma 18) [38].

=N =N
im0
s 0 0

R: CnH2n+1 y n:2, 4
Schéma 18 : Structure du cristal liquide N,N’-[benzéne-1,4-

diyldi(E)méthylylidene]bis{4-[5-( alkylsulfanyl)-1,3,4-oxadiazol-2-yl]aniline}.

» Dans la méme année a l'université de Lahore (Pakistan), Zohra N. Kayani et
al., ont synthétisé un mésogene nématique et le schéma 19 représenté le cristal
liquide étudie [39].L'objectif de cette étude est de déterminer les propriétés

électro-optiques, par différentes techniques d’analyses.

BN

Schéma 19 : Structure du cristal liquide étudié [39].
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> A I’université Changchun (Chine) ; il a été synthétisé une nouvelle base d’un
cristal liquide ionique phase smectique (imidasolium sel) puis déterminé les
caractérisations par spectroscopie IR, RMN *H, RMN *C, spectroscopie UV,
Rayon X et la calorimétrie DSC et le schéma 20 représente les deux séries de

base cristal liquide ionique [40].

©

Vg VR
0N N=N (CH= NI N

SERIE. I SERIE. II
X =Br. n=3.6,10 X=BF;.  n=3,610

Schéma 20 : Structure d’imidasolium sel.

» En 2009 a l'université de Kuala Lumpur (Malaisie), il a été synthétisé un cristal
liquide calamitique (schéma 21 de forme de batonnet et du type nématique et
smectique, puis caractérisé par les méthodes spectroscopiques et les propriétés

mésomorphiques par le microscope polarisant et le rayon X [41].
N=N N=N O(CH,)pOMe

Schéma 21 : Cristal liquide hétérocyclique.

> En 2010 a l'université de Toulouse, et au laboratoire des Intéractions
Moleculaires et Réactivite Chimique et Photochimique — IMRCP, Lacramioara

ZADOINA a synthétisé deux types de groupes mésogenes thermotropes [42].
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Le but de ce travail est la réalisation d’un matériau magnéto-stimulable en associant
des nano-objets magnétiques a une matrice polymeére cristal liquide. Les matériaux
ainsi synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse telles que les
mesures calorimétriques (AED), la microscopie optique (MOP), la microscopie
électronique (MET, HRTEM), les mesures magnétiques (SQuID)). Les caractérisations
ont prouvé que la matrice polymére a été rendue magnétique par les deux voies de

synthese, tout en conservant les propriétés cristaux liquides.

v' Cristal liquide I : 4-(3-butényloxy) phényl-4(méthoxy) benzoate, symbolisé par
MA41 (schéma 22).

Wﬂ@c}—ﬁ@mcﬂj

Schéma 22 : Structure du M41.

> Cristal liquide Il : I’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoique, symbolisé par
Boba (schéma 23).

Q

)

Schéma 23 : Structure du Boba.

» En commun entre l'université de Tunku Abdul Rahman et I'université de Kuala
lumpur, Malaisie. Sie-Tiong Ha et al., ont synthétise deux séries cristaux
liquides (schéma 24) [43] :

v’ 4-(dimethylamino) benzylidene-4’-alkanoyloxyanilines (nDMABA).

v' 4-(diethylamino) benzylidene-4’-alkanoyloxyanilines (nDEABA).

|
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Ve, (

nDMABA R=CH,, oOu n=8,10,12,14,16 ... 18

nDEABA R=C.H.,, Ou n=2-8,10,12,14,16 ... 18

Schéma 24 : Les séries cristaux liquides.

> Au cours de la méme période, Sie-Tiong Ha de l'université de Malaya, Kuala
Lumpur, Malaisie. Un nouveau mésogéne a été synthétisé [44], le schéma 25
représente la structure de ce mésogene. L'objectif de cette étude est réalisé des
bases schiff ester (ou alkanoyloxy) avec substituant halogéne position terminal ;

puis confirmer la structure moléculaire par les techniques spectroscopiques.

N—<: :}—E
CpiH CDD@—/;
1 M 2n-t

nCIAB
n=2-8,10,12,14,16 ...... 18

Schéma 25: Structure du mésogene nCIAB.

» En 2011 le college de science Ahmedabad- Guijarat, Inde ; et au laboratoire de
chimie il a été synthétisé un nouveau cristal liquide Cis n-Propyl-p-(p’-n-alkoxy
Cinnamoyloxy) Cinnamates ; afin de 1’utiliser dans le domaine médical [45] et

le schéma 26 représente sa structure.
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no@cmcu-coo@cu:m-coo O O

R= CnHan+1, n=1a8§,10, 12,14 et 16

Schéma 26 : Structure du Cis n-Propyl-p-(p/-n-alkoxy Cinnamoyloxy) Cinnamates.
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I1.1 Méthodes de caractérisation des cristaux liquides

11.1.1 Introduction

Actuellement, 1’analyse des propriétés mésomorphes ne pose pas trop de
problemes. Depuis les premiéres découvertes de Reinitzer, ont été développées et
appliquées des nouvelles méthodes d’identification et de caractérisation de mésophases.
Gréce a celles-ci, des nouvelles classes de phases liquides cristallines ont été
découvertes. Actuellement on utilise dans ce domaine différent types de technique

d’analyse.

11.1.2 Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer
la nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [1, 2]. En effet,
I’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de
groupe », sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la
molécule étudiée. La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir I’existence des
fréquences de groupe a partir des ordres de grandeur des différents types de constante
de force [3, 4]. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est un trés puissant moyen de
caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de nombreuses

informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles interactions [5].

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la gamme de
longueur d’onde du centre infrarouge (2,5 um <A < 50 um). Le champ électrique induit
par ’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité
moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la
fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée engendre la
vibration de certaines liaisons et 1’absorption de 1’énergie de 1’onde excitatrice
correspondante. La fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature
des liaisons, de la masse des atomes concernés et de 1’environnement proche du

groupement considéré.

Par convention, les spectres infrarouge obtenus expérimentalement ne sont pas

indexés en longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm™ :

=
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Par abus de langage, ce nombre est parfois appelé « fréquence de vibration » ce

qui s’explique par la proportionnalité entre fréquence et longueur d’onde :

11.1.3 La spectromeétre de Résonance Magnetique Nucléaire

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est fondée sur la mesure de
I'absorption de la radiation de radiofréquence (RF) par un noyau atomique dans un
champ magnétique fort.

L'absorption de la radiation pousse le spin nucléaire a se réaligner ou a retourner
dans la direction de la plus haute énergie. Apres avoir absorbé I'énergie, les noyaux
atomiques réémettront une radiation RF et retourneront a leur état initial de moindre

niveau d'énergie.

Le principe de la RMN est le suivant : les noyaux atomiques dotés d'un nombre
impair de protons, de neutrons ou des deux, auront un spin nucléaire intrinseque.
Lorsqu'un noyau atomique avec un spin non nul est placé dans un champ magnétique, le
spin nucléaire peut s'aligner soit dans la méme direction soit dans la direction opposée
au champ. Ces deux types d'alignement de spin nucléaire sont caractérisés par des
énergies différentes et I'application d'un champ magnétique facilite la levée de
dégénérescence des spins nucléaires. Un noyau atomique dont le spin est aligné avec le
champ aura une moindre énergie que lorsque son spin est aligné dans la direction

opposée du champ [6].

L'énergie d'une transition de RMN dépend de la force du champ magnétique ainsi
que dun facteur de proportionnalite caractérisant chaque noyau appelé rapport
gyromagnétique. L'environnement local autour d'un noyau donné dans une molécule a
tendance de perturber le champ magnétique local exercé sur ce noyau et a affecté son

énergie de transition exacte. Cette dépendance de I'énergie de transition vis-a-vis de la

&
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position d'un atome particulier dans une molécule rend la RMN extrémement utile pour

la détermination de la structure des molécules.

La spectroscopie par RMN constitue I'un des plus puissants instruments de
détermination de la structure des espéces organiques aussi bien qu'inorganiques. Cette
technique s'est également montrée utile dans la détermination quantitative des espéces

absorbantes.

11.1.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse idéale pour
I’étude d’échantillons solides cristallisés. A chaque phase cristalline correspond un
ensemble caractéristique de pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature
unique permet donc une caractérisation et une identification de toutes les phases [7].

I1 existe trois grands types d’application :

-Détermination trés précise de structures cristallines a partir des diffractogrammes : les
positions atomiques a l’intérieur de la maille cristallographique peuvent ainsi étre
obtenues avec une précision de I’ordre de 10->nm.

-Détermination des constituants cristallisés d’un mélange : le diffractogramme d’un
mélange est le résultat de la superposition des diffractogrammes de chacune des phases
en présence ; la comparaison avec la base de données permet de mettre en évidence la
présence de chacun des constituants du mélange.

-Suivi de I’évolution d’une structure cristalline en fonction de différents types de
traitements (thermique, chimique,...), lorsque ces traitements influent sur la structure.

Les domaines d’application sont trés variés : chimie, physique, métallurgie,

géologie, ...

11.1.5 Calorimétrie differentielle a balayage

La (DSC) est une technique qui permet de déterminer la température et la chaleur
échangée entre 1’échantillon et I’environnement quand 1’échantillon est soumis a une
variation linéaire de température en fonction de temps.

L’appareil DSC est composé de deux creusets dont 1’'un est vide (référence) et
I’autre contient 1’échantillon a mesurer. La mesure de la différence de flux de chaleur

nécessaire au maintien de 1’échantillon a la méme température que celle de la référence
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lors du chauffage (ou du refroidissement) est enregistrée. Les transformations qui
interviennent se traduisent par un pic (endothermique ou exothermique) et 1’intégration
de ce pic par rapport au temps permet d’évaluer la chaleur de réaction mise en jeu quand
le matériau est soumis a une variation de température linéaire sous atmosphere
controlée (argon, hélium). Les échanges calorifiques qui se produisent sous pression
constante reviennent & mesurer la différence d’enthalpie (dH=dQ) entre les deux

creusets [8].

11.1.6 Chromatographie sur couche mince

La chromatographie est une méthode physique de séparation de mélanges en leurs
constituants; elle est basée sur les différences d’affinité des substances a 1’égard de deux
phases, I’une stationnaire ou fixe, 1’autre mobile.

La chromatographie sur couche mince (CCM) ou sur plaque, est effectuée surtout
en vue d’une analyse d’un mélange [9].

La phase stationnaire solide est fixée sur une plaque, et la phase mobile liquide,
nommeée éluant, est un solvant ou un mélange de solvants.

On dépose sur la phase fixe une petite quantité du mélange a séparer et on met
cette phase au contact de la phase mobile.

La phase mobile migre de bas en haut, par capillarité, le long de la phase fixe en
entrainant les constituants du mélange. C’est le phénoméne d’élution, qui permet la
séparation des constituants du mélange a analyser.

Chaqgue constituant migre d’une certaine hauteur, caractéristique de la substance,

que I’on appelle rapport frontal ou rétention frontale (Rf) :

Rf = (hauteur de la tache / hauteur du front du solvant)

Chaque tache correspond a un constituant et on I’identifie par comparaison du Rf
avec un témoin (une méme substance migre a la méme hauteur dans des conditions

opératoires identiques; méme Rf).

11.1.7 Point de fusion

C’est la température a laquelle une substance passe de I’état solide a I’état liquide

sous la pression atmosphérique. Cette valeur, notée Tf est caractéristique d’un composé

&
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et permet d’en vérifier sa pureté, la présence d’impuretés dans le composé entrainant

une diminution du la température de fusion [10].

11.1.8 Microscope polarisant

La microscopie optique est certainement [’outil le plus précieux pour
I’identification des différentes mésophases. Chacune d’entre elles développe, en effet,
une texture caractéristique a travers la lumiere polarisée du microscope. Un
expérimentateur exercé est ainsi capable de distinguer au microscope la formation des

différentes phases smectiques et nématiques [11].

11.2 Chromatographie en phase gazeuse

11.2.1 Définition

Le principe de la séparation par C.P.G consiste a partager I'échantillon a analyser
entre deux phases. L'une de ces phases est un liquide stationnaire uniformément réparti
sous forme d'une pellicule mince sur un solide inerte de grande surface spécifique,
tandis que l'autre phase est un gaz mobile qui s'écoule a travers I'ensemble stationnaire
[12].

11.2.2 Description d'un chromatographe

Un chromatographe est constitué (figure 8) de trois organes essentiels :

L’injecteur, le détecteur et la colonne.

:
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Gestion des
températures
et pressions

Injecteur || Détecteur

® S Chromategremme

Enregistreur
Intégrateur

= Circuit gazeux == (Connexion électrique

Figure 8 : Constitution du chromatographe en phase gazeuse.

11.2.2.1 Injecteur

Il sert a I’introduction du mélange a analyser dans la colonne.

Cette opération est faite a I’aide :

- d’une micro seringue - pour les liquides et les solutions.
- d’une vanne a boucles - pour les mélanges gazeux.

La chambre d’injection doit €étre a une température plus €levée que celle de la
colonne pour faciliter I’évaporation des échantillons. La température idéale est celle qui
est 20°C plus élevée que le point d’ébullition de la substance la moins volatile.

Le choix de I’injecteur est dicté par le type de colonne utilisée (remplie ou
capillaire) et par la nature des produits a séparer (leur résistance a la décomposition
lorsqu’ils sont soumis a de hautes températures).

Il y a essentiellement deux techniques d’injection, si on ne tient pas compte de la
vanne a boucles: la vaporisation directe “dans la colonne” et I’introduction dans la
colonne d’une fraction de ce qui est injecté (split/splitless). Cette derniere technique est
utilisée avec les colonnes capillaires.

Pour éviter les décompositions catalytiques causées par les métaux qui composent
le corps de I’injecteur, on y place un tube de verre dans lequel est introduit le mélange a

analyser [13].
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11.2.2.2 Détecteur

Il permet de mettre en évidence le passage des différents gaz séparés par la
colonne. La détection peut étre basée sur des techniques de mesures différentes. Les
détecteurs le plus utilises en CPG sont celui a conductibilité thermique appelé
catharométre et celui a ionisation de flamme. Sa température est généralement la méme
que celle de l'injecteur. Le tableau 1 représente les types de détecteurs avec leurs

caractéristiques.

Tableau 1 : Types de détecteurs.

Détecteur Sélectivité, produits détectés sensibilité

lonisation a flamme FID | La pluparts des composés organiques 101%

Conductibilité thermique

universel 10%g
TCD
Halogénés, nitrates, nitriles,
Capture d’électrons ECD peroxydes, anhydrides, 10%%g

organométalliques.

Photométrie de flamme
FPD

Soufrés, phosphorés 10™%

Thermo-ionisation TID Azotés, phosphorés 10

Oxygénés, soufrés,

Photo-ionisation PID o 10
organomeétalliques.

Spectrométrie de masse
MS

universel 10 - 107g

|
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11.2.2.3 Colonne

C'est l'organe principal. Elle est constituée d'un tube de diamétre intérieur de
I'ordre du millimetre [13].
Ce tube contient la phase stationnaire constituée par un liquide adsorbant fixé sur

un solide inerte (ex : brique pilée, alumine etc... soigneusement calibrée).

Ils existent 2 catégories de colonnes en CPG, les colonnes remplies et les colonnes

capillaires.

a. Colonnes remplies

Les colonnes les plus répandues sont en acier inox ou en verre, leur longueur
standard est de 3 m, leur diamétre intérieur étant compris entre 10 et 4 mm.
Ces colonnes sont remplies d'un support inerte imprégné d'une phase stationnaire, le
diameétre des particules est entre 100 et 200 mm. Le taux d'imprégnation des phases
stationnaires varie entre 1 et 10% en masse. Ces colonnes sont maintenant trés peu

employées.

b. Colonnes capillaires

Les colonnes standards sont en quartz fondu (silice tres pure) et entourées d'une
gaine de polymere souple, ce qui leur confere une grande résistance a la torsion.
Elles ont une longueur entre 10 et 100 m et leur diamétre intérieur est entre 0,10 ou 0,70
mm. La phase stationnaire est greffée sur les parois de la colonne, I'épaisseur de la

phase stationnaire varie entre 0,20 mm et 5 mm.

11.2.3 Analyse qualitative en CPG

Si on injecte un mélange de plusieurs liquides dans la colonne par l'intermédiaire
de l'injecteur, ces liquides sont transformés en gaz, lesquels sont entrainés dans la
colonne par le gaz vecteur. La phase stationnaire selon sa constitution, va plus ou moins
retenir sélectivement chacun des produits. Les vitesses de progression seront différentes
pour chaque constituant. Nous arriverons ainsi a €luer le mélange, c'est a dire a séparer

dans I'espace et dans le temps les différents composants du mélange [14].

n
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On appelle coefficient de partage K pour un constituant X :

K = (Masse de constituant X par unité de volume de phase stationnaire / Masse de

constituant X par unité de volume de phase mobile)

Ce coefficient de partage est un des parametres qui conditionne la durée de parcours

de chaque constituant dans la colonne.

Si les autres parametres (température, débit gazeux) sont constants, alors pour un
mélange a analyser, la durée de parcours sera différente pour chaque constituant si leurs

coefficients de partage sont différents. Cette durée est appelée temps de rétention.

Moyennant un étalonnage préalable avec des produits purs, la CPG permet donc

I'analyse qualitative des constituants d'un mélange.

a. Allure du chromatogramme

» Un chromatogramme correct est composé de pics de forme symétrique, pas trop
larges et bien séparés.

+ C'est en jouant sur les conditions opératoires que l'on arrive a un tel
chromatogramme.

» Les facteurs favorables a une bonne séparation sont :

-des temps de rétention suffisamment différents (choix de la colonne).

-des pics peu élargis.
b. Différence entre temps de rétention

Le principal parametre est la différence entre les coefficients de partage de chaque
constituant. Ce dernier dépend beaucoup de la température et de la longueur de la
colonne.

Une diminution de la température du four entraine une augmentation du temps de
rétention.

Une augmentation de la longueur de la colonne augmente les temps de rétention mais

s'accompagne souvent d'un élargissement des pics.

*
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C. Largeur des pics

L'obtention de pics larges est due au fait que les multiples équilibres de répartition
des constituants entre les deux phases (liquide et gazeuse) durant leur séjour dans la
colonne, au lieu de s'établir sur une longueur extrément faible de la colonne s'établissent

en fait sur une longueur non négligeable que I'on appelle plateau théorique.

11.2.4 Analyse quantitative en C.P.G

Une fois identifié(s) le (ou les) soluté(s) intéressant(s), le chromatogramme permet
aussi une analyse quantitative grace a la relation :
m; : masse du soluté i injecté
mi= Kj A A, : aire du pic représentant ce soluté
Ki : coefficient de proportionnalité
Il est donc nécessaire de déterminer pour chaque soluté la valeur de K;
Ki dépend en outre du debit gazeux, de la température du détecteur ainsi que de

I'intensité du courant qui le traverse [14].
11.2.4.1. Mesure de Paire des pics

On utilise soit la triangulation manuelle soit 1’intégration automatique qui est la plus
utilisée.
Quand les pics sont trés pointus et trés étroits, on peut se contenter des mesures des

hauteurs H qui sont proportionnelles aux aires.
11.2.4.2 Détermination du coefficient de proportionnalité

Il est impossible avec les chromatographes courants de calculer le coefficient de
proportionnalité par mesure directe de 1’aire du pic enregistré quand on introduit une
masse exacte, connue, d’un solut¢ d’un injecteur. Les seringues d’injection ne
permettent pas de repérer le volume d’échantillon avec une précision suffisante. On aura
donc recours a des méthodes d’étalonnage, qui, comme en analyse qualitative, feront de
la chromatographie quantitative un procedé relatif vis-a-vis de substances connues.

Voici les principales méthodes utilisées.

¢
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A. Normalisation interne

On considére ici, en premiére approximation, que tous les K; sont égaux
(principalement dans les séries homologues telles qu’alcanes, alcools, etc...). On obtient

alors les pourcentages en masse de chaque soluté de la maniére suivante:

Yi% = (A, /ZA,)*].OO

B. Méthode des ajouts doses

Le principe est le suivant: on prend d’abord le chromatogramme du mélange de
solutés a étudier. Admettons que 1’on cherche a déterminer le pourcentage en masse du
composé n° 2. On va obtenir I’aire du pic correspondant A; et 1’on détermine également
celle d’un pic voisin, par exemple Asz. On pese ensuite exactement une masse M de ce
mélange voisine de 1g par exemple. Puis un y rajoute une masse mg du composé n°2,
connue exactement, voisine de 300 mg environ. Le chromatogramme du nouveau
mélange donne deux aires A,’ et Ajz’.

Démontrons maintenant le résultat suivant:

Pourcentage de masse= Mg*100 / (M*((A; * Ag/ A, * Az)-1))

Soit My la masse initiale de mélange et mg; les masses des divers constituants de ce
mélange. On en pése exactement une fraction M qui contient les masses m; des
constituants. Grace a la seringue chromatographique, on injecte dans la colonne une
masse [ contenant les masses Wi des constituants. Nous allons nous intéresser aux
constituants n°2 et n°3. Comme les rapports des masses des constituants d’un mélange

se conservent dans toute fraction de ce mélange, il vient:

m02/ M(): mZ/ M= |J.2/|J. et m03/ Moz m3/ M= u3/u (1)

-
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A la masse M prépesée, on rajoute alors une masse mg pesée précisément de
composé n°2. En appelant i’ la masse injectée et W’ les masses des constituants de

W, il vient:

me/ (M+mg) = pg /| et (Mp+mg) / (M+mg) = pp / | 2)

premiere injection

deuxieme injection

En admettant que tout ce qui a été injecté sort de la colonne, on a:
=Ko*Az , W =Ky*Ar |, = K3*As | H3= K3 ™*Ag
D’ou nous éliminons les constantes de proportionnalite:

=> Hzl HZ’ZAZ/AZ’ et l.lg/ |J.3’:A3/A3’

Le rapport de ces égalités donne:

(Ho/ 12 )* (M7 Hs) = (AdAL)*( AsTAy) (3)

&
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(1) et (2) nous donnent d’autre part:

ug’/ |.,lg’= m3/ (m2+mo) et |-12/ H3=Mm; / ms (4)

En combinant (3) et (4), nous obtenons une relation ou seul m; est inconnu:

(Ma/m3) * (Ma/my+mg) = Ay * Agl Ay * Az = my/my+my

<=> mo=mg / (A, * Asl Ay * Ag)-1)

Le pourcentage en masse de 2 dans le mélange est donc:

Pourcentage de masse = mg*100 / (M*((A; * As/ Ay * A3)-1))

La méthode demande une bonne linéarité de la réponse du détecteur
chromatographique, ce qui n’est pas toujours le cas. Nous supposerons cependant que le

détecteur utilisé en TP, le catharométre, présente cette qualité.
C. Etalonnage interne

Dans cette méthode, on compare individuellement chacun des pics a évaluer au pic
d’une substance étalon E, convenablement choisie, introduite en proportion connue
dans le mélange a analyser. Il convient évidemment que le pic étalon ne soit confondu

avec aucun des pics du chromatogramme.

On peut écrire :

Me= K*A,  soit:  mime= (KilKe )*(AVA) :

|
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On définit alors Kie=Ki/ K¢

On calculera donc la réponse de chaque soluté concerné par rapport a I’étalon. La

méthode est générale. Elle est précise et reproductible.

Elle suppose néanmoins le choix d’un étalon qui, outre la nécessité de ne pas
chevaucher avec les autres solutés, doit donner un pic de valeur de rétention proche de
celle du pic a mesurer, d’aire approximativement égale a celle du pic du soluté et dont la

réponse doit se situer dans la zone de linéarité du détecteur utilisé.
11.2.5 La chromatographie en phase gazeuse inverse

L’expression « chromatographie en phase gazeuse inverse ; CPGI » signifie
I’¢tude de la phase stationnaire au moyen de solutés auxiliaires au lieu de 1’analyse du
mélange des solutés au moyen d’une phase stationnaire, il s’agit donc de 1’emploi de

molécules volatiles pour explorer une phase bi ou tridimensionnelle.

La plus importante des paramétres susceptibles de modifier 1’état physique des
phases est la température. Les transitions parfois nombreuses que subissent les cristaux
liquides dans 1’échelle des températures constituent un domaine scientifique idéal pour
I’application de la CPGI. La CPGI trouve son application pour 1’étude des états de
phase des cristaux liquides. Des résultats importants dans ce domaine ont été obtenus au

moyen de colonnes capillaires et classiques. [15]

o
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CHAPITRE.III : Partie experimentale

Dans cette partie nous présentons les différentes étapes et procédures pour la
préparation des différents produits intermédiaires pour la synthese du cristal liquide,
puis les différents méthodes de caractérisation IR, RMN *H, RMN *C, DSC, MOP et
CPG.

I11.1 Synthése et caractérisation du cristal liquide

I11.1.1 Introduction

La synthése de ce cristal liquide et la caractérisation par FTIR et la mesure de
point de fusion ainsi que 1’étude par CPG ont été effectuée au laboratoire de recherche
de génie des procédés et au laboratoire du département de chimie industrielle de
I’'université de Laghouat. La caractérisation par les autres méthodes a savoir RMN,

DSC, MOP, FTIR ont été faites a I’université de Annaba, Ouargla et en France.
111.1.2 Réactifs utilisés

L’origine des réactifs et solvants utilisés au cours de ce travail est présentée dans

le tableau 2.
Tableau 2 : Réactifs et solvants utilisés.
Réactifs et solvants pureté Origine
Hydroxyde de sodium 98 % Biochem Chemopharma
Para-aminoacide-benzoique 98% Fluka
Acide sulfurique concentré 97% Fluka
Hydrazide hydraté 25% d’eau Fluka
Ethanol absolu 99,8% Ridel-de Haen
Disulfure de carbone 99,94% Prolabo VWR international
Acide chlorhydrique concentré 37% Prolabo VWR international
lodo-butane 99% Fluka
lodo-éthane 99% Fluka
Hydroxyde de potassium 98 % Fluka
Acétone 99.78 % Biochem Chemopharma
phénol 98 % Fluka
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111.1.3 Méthodes analytiques et équipements

Chaque produit synthétisé doit étre caractérisé par plusieurs méthodes d’analyses
physico-chimiques. Les appareils que nous avons utilisés pour ces analyses sont les

suivants :

111.1.3.1 Le spectrométre FTIR

Les spectres FTIR sont enregistrés sur un spectromeétre Perkin EImer FTIR-600 et
un spectrometre SHIMADZU FTIR-8400. Les échantillons sont préparés sur des

pastilles de KBr. La longueur d’onde des bandes est exprimée en cm-".

111.1.3.2 Spectrometre RMN

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spectrometres MERCURY (400
MHz pour le *H, 100 MHz pour le *C) en utilisant le DMSO-d6 comme solvant &
température ambiante. Les valeurs des déplacements chimiques (8) sont exprimeées en
ppm et les constantes de couplage (J) en Hz. La multiplicité des signaux est indiquée a
I’aide des abréviations suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplet), g (quadruplet), m
(multiplet), dd (doublet de doublets).

111.1.3.3 Point de fusion

Les points de fusion (Tf) sont mesurés dans un capillaire a point de fusion avec un
appareil BUCHI Melting Point B-545.

111.1.3.4 Chromatographies sur couche mince

Les contrbles chromatographiques sur couche mince sont réalisés sur des plaques
de silice (Kieselger 60 F254 de 0,2 mm d’épaisseur, Merck).

111.1.3.5 Calorimétrie a balayage différentiel

Les mesures de DSC ont éte faites sous atmosphére d’azote a 1’aide d’un appareil
PERKIN ELMER modéle DSC-7 équipé d’un calculateur électronique TADS ( thermal
analysis data station) qui permet de tracer la ligne de base et calculer les enthalpies

équivalentes aux transitions avec une vitesse de chauffage de 20°C/min, 1’appareil a été
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étalonné par I’élément Indium (pureté :99.9 °/°, point de fusion :156.06°C, enthalpie de
fusion :28.45 J/g).

111.1.3.6 Microscopie a lumiére polarisée

L’observation par microscopie a lumiere polarisée est réalisée avec un microscope
Axioskop Zeiss équipé d’une platine chauffante Linkam THMS 600 raccordée au
processeur Linkam TMS 93. La photographie est prise a ’aide d’une camera Fujix
Digital Camera HC-300Z.

111.1.4 Les étapes de la synthese de cristal liquide
La synthese du cristal liquide se fait en six étapes.

111.1.4.1 Premiére étape (réaction d'estérification)

Elle consiste a la préparation de 1’éthyl-4-amino benzoate (produit 1) (Schéma 27).

0

4
H,N C

\
0—C;H;

Schéma 27: La structure du L’éthyl-4-amino benzoate.

Dans un ballon de 500 ml équipé d’un réfrigérant a reflux et d’un systéme

d’agitation, on introduit :
e 6.8g d’acide 4-aminobenzoique ;
e 60ml d’éthanol absolu distillé ;

e On coule lentement, tout en agitant, 8ml d’acide sulfurique concentré puis on
chauffe a reflux pendant 2 heures.

Apres, on refroidi & température ambiante et on le fait couler sur 100ml d’une

solution de soude a 10 % et 100g de glace pilée, on agite vigoureusement.
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On filtre sur buchner et on rince avec 1’eau glacée, ensuite on laisse sécher le

produit a I’air.

Une fois le produit est séché, on le recristallise dans 1’éthanol ; I’ester obtenu est sous
forme d’un solide blanc [1] de température de fusion T¢= 89 °C (littérature: Ts= 91 °C)
et un rendement R = 85% (littérature: R = 89%) [2].

Propriétés spectroscopiques :

FTIR (KBr, cm-1):1550, 1460 (C=C Ar), 3150 (C-H Ar), 3340 et 3470 (N-H amine
primaire), 1290,1370 (C-N amine primaire), 1695 (C=0), 1170 (C-O-C), 2940
(C-H aliphatique, éthyle).

111.1.4.2 Deuxiéme étape (réaction de substitution)

Elle consiste a la préparation de 4-aminobenzohydrazide(produit 1) (Schéma 28).

,fﬂ
{:f

\
HN—NH,

Schéma 28 : La structure du 4-aminobenzohydrazide.

Dans un ballon, on met 5g de produit I qui est solubilisé dans12.5 ml d’éthanol en
suite on ajoute au mélange 7.5ml d'hydrazine hydratée, on chauffe le mélange a reflux
pendant 14 heures.

Aprés refroidissement du mélange a température ambiante 25°C, on filtre et on

laisse notre produit sécher a l'air libre.

Apres recristallisation dans 1’éthanol, on obtient un précipité blanc [1], sa
température de fusion est T =223°C (littérature T¢ = 221 a 228 °C) et son rendement
R = 76% (littérature R=76%) [2].
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Propriétés spectroscopiques :

FTIR (KBr, cm-1): 3280, 3345, 3490 (-NH2, NH Hydrazide), 1680 (CO-NH).

111.1.4.3 Troisieme étape (réaction de cyclisation)

Cette étape consiste a la préparation de 5-[4-amino phenyl]-1, 3,4-oxadiazole-2-

thiol (produit I11) (Schéma 29).

s)
H,N \ \ﬂ/

Schéma 29 : La structure du 5-[4-amino phenyl]-1, 3,4-oxadiazole-2-thiol.

Dans un ballon a fond rond et a T = 0C®, 3g de produit (I1) est dissoute dans 30ml
d'éthanol. Ensuite on ajoute 1.2g de KOH et on agite toujours a T= 0°C pendant 15 mn.
Puis on ajoute goutte a goutte 1.5 ml de disulfure de carbone. Le mélange réactionnel

est porté a reflux pendant 12 heures.

Apres évaporation du solvant a l'aide d'un rota-vapeur on verse 25 ml d'eau

distillée froide dans le soluté.

On ajoute au mélange I'HCI (10%) goutte a goutte, jusqu'a Il'obtention d'un
précipité qui est ensuite filtré et séché a l'aire libre.

Une fois le produit est séché, on le recristallise dans 1’éthanol, le produit obtenu
est sous forme d'un solide jaune [1], sa température de fusion est T¢=241°C. (Littérature
T#= 240 a 243°C) et son rendement R = 85% (littérature R=96%) [2].

Propriétés spectroscopiques :

FTIR (KBr, cm-1): 3320, 3480 (-NH2), 2600 (SH).
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111.1.4.4 Quatrieme étape (réaction d'alkylation)

Elle consiste a la preparation de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiazol-2-yl] aniline
(produit 1V) (Schéma 30).

0. .5C4H,
O
N"""H

Schéma 30 : La structure du 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiazol-2-yl] aniline.

Dans un ballon a fond rond, on met 0.5g du produit Il solubilisé dans 20 ml
d'éthanol, ensuite on ajoute 0.15 g d'hydroxyde de potassium KOH solubilisé dans un
minimum d'une quantité d'eau distillée (2 a 3 gouttes) puis on chauffe le mélange a

reflux pendant 1/2 heure avec de I'agitation.

Aprés on ajoute 0.8 ml d'iodo - butane C4Hg-1 goutte a goutte pour I'obtention du

produit IV et on le laisse chauffer a reflux pendant 3.5 heures.

Aprés évaporation du solvant a l'aide d'un rota-vapeur, on verse l'eau distillée
froide peu a peu sur le soluté jusqu'a formation du précipité qui sera apres filtré et séché
a l'air libre.

Apres le séchage du produit, on le recristallise dans 1’éthanol, le produit obtenu
est sous forme d’un solide orange [1] avec une température de fusion Ti= 115 °C,
(Littérature T¢= 114 & 118 °C) et un rendement R =80 % (littérature R= 90%) [2].

Propriétés spectroscopiques :

FTIR (KBr, cm-1): 2850 - 2890 (CH, aliphatique), 1650 (C=N, oxadiazole), 1170
(C-0O, oxadiazole).
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111.1.4.5 Cinquieme étape

Elle consiste a la préparation de 5-[4-(p-hydroxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-
1,3,4-oxadiazole(produit V)( Schéma 31).

Schéma 31: La structure du 5-[4-(p-hydroxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1,3,4-

oxadiazol.

Ce produit se prépare en deux étapes : la premiére consiste a la préparation du sel

de diazonium comme suit;

Dans un ballon, on met 5.2g de produit IV qui est solubilisé dans12.8 ml d’acide
chlorhydrique concentré 37% dans un bain glacé (T=0°C), en suite on ajoute 8ml de

nitrite de sodium (20%) goutte a goutte, sous agitation.

Dans la deuxieme étape on fait dissoudre 0.022mole de phénol dans 18ml de
solution d’hydroxyde de sodium (10%), puis on ajoute le sel diazonium et on laisse le
mélange pendant 2 heures. On ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique avec

1’éthanol, on laisse notre produit sécher a l'air libre.

Une fois le produit est séché, on le recristallise dans 1’éthanol, le produit obtenu
est sous forme d'un solide rouge [1] avec un rendement R=91 % (littérature R= 93%) et
une température de fusion T{= 171°C (Littérature Ts= 170 a 173°C) [2].

Propriétés spectroscopiques :

FTIR (KBr, cm-1):2950-2900 (C-H, aliphatique), 3170 (OH) ,1600-1450(C=C
aromatique) ; 1175 (C-0O, oxadiazole).
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111.1.4.6 Sixieme étape

Elle consiste a la préparation de 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1,
3,4-oxadiazole (produit VI) (Schéma 32).

0 SL4Hy
HyC,—0 —@—N—N—W 7{‘/
-

Schéma 32: La structure du 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-

oxadiazole.

Dans un ballon a fond rond, on met 0.53g du produit V solubilisé dans 18 ml
d’acétone sec, ensuite on ajoute 0.83 g de carbonate de potassium, puis on chauffe le
mélange a reflux pendant une heure sous agitation. Aprés on ajoute 0.30 mol d'iodo -
éthane C,Hs-1 goutte a goutte pour I'obtention du produit V1 et on le laisse chauffer a

reflux pendant 12 heures.

Apres évaporation du solvant a l'aide d'un rota-vapeur, on verse I'eau distillée
froide peu a peu sur le soluté jusqu'a formation du précipité qui sera apres filtré et séché

a l'air libre.

Une fois le produit est séche, on le recristallise dans 1’éthanol, le produit obtenu

est sous forme des cristaux orange avec un rendement R =91%.
Propriétés spectroscopiques :

RMN-'H(DMSO-d6): § 0.89 (t, 3H; J = 7.2 Hz; H-20), 1.17(t, 3H ,J = 7.2Hz;
H-1), 1.44 (m, 2H; J =7.2 Hz; H-19), 1.76 (m, 2H; J = 7.2 Hz; H-18), 3.32 (t, 2H;
J=7.6 Hz; H-17),4.05 (q,2H ;J = 7.2 Hz; H-2) 7.07-7.09 (d, 2H; J = 8.4 Hz; H-6,
H-4), 7.38-7.40 (d, 2H; J =8.4 Hz; H-7, H-5), 7.90-7.92 (d, 2H; J = 8.8 Hz; H-
12, H-10), 7.96-7.98 (d, 2H; J =8.4 Hz; H-13, H-11).

2|
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RMN-3C(DMSO-d6): § 13.36 (1C; C-20), 16.20 (1C ; C-1), 21.03 (1C; C-19),
31.04 (1C; C-18),31.78 (1C; C-17), 55.48 (1C; C-2), 114.38 (2C; C-6, C-4),
119.94 (2C; C-7, C-5), 121.99(2C; C-12, C-10), 127.53 (1C; C-14), 128.60 (2C;
C-13, C-11), 130.89 (1C; C-8),154.75 (1C; C-9), 162.33 (1C; C-3), 163.62 (1C;
C-15), 164.97 (1C;C-16).

I11.2 Etude du cristal liquide par chromatographie en phase gazeuse

Cette partie de travail a été effectuée au laboratoire du département de chimie

industrielle a ’'université de Laghouat.

111.2.1 Appareillage

Le chromatographe utilisé est de type PERKIN ELMER autosystéme XL et est équipé
de :

v" Un détecteur FID.

v Un injecteur mode SPLIT-SPLITLESS.

v Un intégrateur mode PE NELSON model 1022.
v Une imprimante EPSON LQ 2090.

Le gaz vecteur employ¢ est 1’ Argon Ar.

111.2.2 Remplissage de colonne

La colonne utilisée est une colonne capillaire en verre borosilicaté ; leur
dimension, la formule de phase stationnaire et la masse imprégnée sont regroupés dans

le tableau 3.

&
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Tableau 3 : Dimension de la colonne, masse imprégnée et formule de la phase
stationnaire utilisée.

4] S<C4H,
Formule
HyC,—0 —{ >—N=N—< >—-< T
\ N
Nom 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-
oxadiazole

Masse imprégnée (mg) 11.9
Masse molaire (g/mol) 382
Longueur de la colonne 27 14

(m)

Aprés les opérations de dépolissage par NaCl, la désactivation par le PEG
(polyéthyléne glycol) et le conditionnement, la phase est imprégnée dans la colonne par
la méthode dynamique, le solvant (dichlorométhane) est ensuite évaporé et enfin la
colonne est conditionnée pendant 8 heures dans le four du chromatographe (de 60 a

175°C avec une vitesse de chauffage de 2°C/min).

111.2.3 Conditions opératoires

Les conditions opératoires concernent :
Le débit de sortie Ds et le débit de fuite Ds du gaz vecteur qui est I’argon.
La pression du gaz vecteur Pg.
La pression d’entrée Pe et la pression de sortiePs.
Température de ’injection Tinj.
Température de détecteur Tdét.

Débits des gaz de la flamme, Dair et Dy;.

VvV V V V V V VY

Température du four Tioyr.

&
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111.2.3.1 Détermination de la pression optimale

Pour déterminer la pression optimale de gaz vecteur on a injecté ’ortho crésol
avec variation de la pression de 0 a 12 psi. Les temps de rétention obtenues nous ont

permis de calculer le nombre de plateaux theéoriques et de tracer la courbe de Van

Deemter HEPT=f (P) (figure 9).

2 /

0 2 4 b 8 10 12

pression (psi)

Figure 9 : La courbe de Van Deemter.

A partir de la courbe de Van deemter, on remarque que la valeur de pression optimale

est de 5psi.
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111.2.3.2 Mesure du débit du gaz vecteur

Pour mesurer le débit, il faut éteindre la flamme du détecteur puis on fixe la
pression a 5 psi qui est la pression optimale.
D’un autre coté on prend le débitmetre, et on introduit un peu de mousse en utilisant le
snoope.
Le débit obtenu est 1.23 ml/min.
Les valeurs des pressions, les débits et les températures sont mentionnées dans le
tableau 4.

Tableau 4 : Les conditions expérimentales.

Ds (ml/min) 193
Pg (Psi) 6.5
Pe (Psi) 5
Ps (Psi) 14.69
Tinj (°C) 250
Tdét (°C) 250
Df (ml/min) 625
Dair (ml/min) 200
Dyp (Ml/min) 208
Tiour (°C) De50al75
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111.2.4 Choix des solutés

Les noms, les formules et les températures d’ébullition de ces solutés sont

regroupés dans le tableau 5.

Tableau 5 : Nom, formule et Téb des solutés injectés.

Température Formule

N° NOM d’¢ébullition (°C)
o
1 O-crésol 101 @
T
HC
9 M-crésol 202.2 \O/
"‘-\q\ ’.'__’__.Gﬂ
P-crésol

3 201.9 =

4 Trans-citral

4]
5 Cis-citral 118119 W{

5 Nérol 295 e N

7 | Geraniol 230 HDM
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V.1 Synthese du cristal liquide

Pour aboutir a notre but qui est la synthese de cristal liquide (produit VI), on a

réalisé six réactions chimiques (schéma 33) comme suivant:

1

2

Synthese d'éthyl-4-amino benzoate (produit I) Réaction d’estérification.
Synthese de 4-aminobenzohydrazide (produit I1) Réaction de substitution.
Synthese de 5-(4-aminophényl)-1, 3,4-oxadiazole-2-thiol (produit 111) Réaction
de cyclisation.

Synthese de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiazol-2-yl] aniline (produit 1V)
Réaction d’alkylation.

Synthese de 5-[4-(p-hydroxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-oxadiazole
(produit V).

Synthese de 5-[4-(p-éthoxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-oxadiazole

(produit V1).

&
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Schéma 33: Mécanisme réactionnel proposé pour la synthése du cristal liquide.
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IV.1.1 Synthese et caractérisation d'éthyl-4-amino benzoate(produit I)

IV.1.1.1 Synthese d'éthyl-4-amino benzoate (produit I)

La préparation du produit | a été faite selon la réaction d’estérification de I’acide
4- aminobenzoique avec I’éthanol absolu distillé en présence de I’acide sulfurique

concentré (Schéma 34).

0 (EtOHH;S0)
HN @—Q - HN + HO
OH 0C,Hs

(1)

Schéma 34 : Réaction d’estérification.

» Le point de fusion trouvé est 89°C, il est proche a celui dans la littérature (91°C)
avec une différence di aux impuretés qui existent en ester.

» Le rendement est de 85 %, il est presque le méme que celui de la littérature

89 %.

La synthese du produit (I) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel de la

réaction d’estérification (Schéma 35).
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Schéma 35 : Mécanisme réactionnel de la réaction d’estérification.
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IVV.1.1.2 Caractérisation I'éthyl-4-amino benzoate (produit I)

Pour caractériser notre produit, on a utilisé la spectroscopie infrarouge. L'analyse
du spectre FTIR du produit | (figure 10) indique la présence d'un systeme
aromatique donnant deux bandes d'absorption & (1550 cm™) et (1460 cm™)
correspondant & la liaison (C=C) aromatique, ainsi que d'autre bande & (3150 cm™) il
s'agit du (C-H) aromatique. L'apparition de deux bandes & (3340 cm™) et
(3470 cm™) qui correspondent & la vibration de deux liaisons (N-H) d‘'une amine
primaire, et deux autres bandes 1’une a (1290 cm™) et L’autre & (1370 cm™) qui
correspondent a la liaison (C-N) de I’amine primaire, et 'apparition d'une bande
intense & (1695 cm™) caractérise la vibration de la liaison (C=0) d'un ester, ce
déplacement vers une longueur d'onde forte est d a la présence de conjugaison avec
le noyau aromatique. Une autre bande & (1170 cm™) de la liaison (C-O-C) de
I’éther, la bande de la liaison (C-H) aliphatique du groupement éthyle apparait a
(2940 cm ™).

y 2940

| | 3150 v
v 3340
3470

| ycas0 |, ¥
1695 7Y 1290 1170

BN LELILE LALALE BLALELE BUELELE BUELELE BLELELE NUALELE BLALEL BLALEL BURLELN UL BLURLA
¥O OMT W NN AN XN NG N8 AV BY W 4m 1298 0%
Wavenurbers | (cm1)

Figure 10 : Spectre FTIR du produit I.
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IV.1.2 Synthese et caractérisation de 4-aminobenzohydrazide

(produit I1)

IV.1.2.1 Synthese de 4-aminobenzohydrazide (produit I1)

Dans cette étape on a préparé le produit 11, il y a eu substitution du groupe ester de
produit | vers un groupe hydrazide, selon une réaction de substitution en présence de

I'nydrazine hydratée et 1’éthanol comme solvant (schéma 36).

[s] o
NH,=NH
e Gl G S
o C.Hs C2HsOH HN——NH;

Q) (1)

Schéma 36: Réaction de substitution.

» Le point de fusion trouvé du produit Il est 223°C qui appartient a l'intervalle de
celui de la littérature (221-228°C).

» Le rendement de ce produit est le méme que celui de la littérature 76%.

La synthese du produit (I1) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel de la

réaction de substitution (Schéma 37).
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Schéma 37 : Mécanisme réactionnel de la réaction de substitution.

IV.1.2.2 Caractérisation de 4-aminobenzohydrazide (produit I1)

L'analyse du spectre FTIR du produit Il (figure 11) indique I'apparition de deux
bandes d'absorptions a (3490 cm™) et (3345 cm™) qui correspondant & la liaison
(N-H) d'amine primaire, et deux autres bandes I’une 4 (1280 cm™) et ’autre a (1320
cm™) qui correspondent 4 la liaison (C-N) de ’amine primaire, et une bande & (1680
cm™) caractérise la liaison (C=0) d'un amide, ainsi qu'une bande a (3280 cm™) qui
correspond a la liaison (N-H) d'amide secondaire. Et on observe la disparition de
deux bandes d'absorptions une qui caractérise la vibration (C-H) aliphatique et

I'autre de la vibration (C-O-C) correspond a I'éther.
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Figure 11: Spectre FTIR du produit I1.

IV.1.3 Synthese et caractérisation de 5-(4-aminophenyl)- 1, 3, 4-

oxadiazole-2-thiol (produit I11)

IV.1.3.1 Synthése de 5-(4-aminophenyl)-1, 3,4-oxadiazole-2-thiol (produit 111)

La préparation du produit Il a été faite selon une réaction de cyclisation en

ajoutant le CS; et I'éthanol dans un milieu basique (schéma 38).

(8}

/

HN——NH, C;H;OH N.ﬂ-——-N

(1) (111)

Schéma 38: Réaction de cyclisation.




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

» Le point de fusion trouvé du produit Il est 241°C, il appartient a l'intervalle de
la littérature (240 a 243 °C).

» Le rendement de ce produit est 85% et celui de la littérature est 96%.

La synthése du produit (I11) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel de la

réaction de cyclisation (Schéma 39).
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Schéma 39 : Mécanisme réactionnel de la réaction de cyclisation.
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IVV.1.3.2 Caractérisation de 5-(4-aminophenyl)-1, 3, 4-oxadiazole-2-thiol

(produit 111)

L'analyse du spectre FTIR du produit Il (figure 12) indique l'apparition d’une
bande d'absorption & (2600 cm™) qui correspond a la vibration de la liaison (S-H) de
thiol, et d'une autre bande & (1685 cm™) correspond & la vibration (C=N) dans le cycle
oxadiazole, ainsi l'apparition d'une bande & (1290 cm™ qui correspond a I'éther
aromatique conjugué. Et la disparition des bandes qui caractérise les groupements

(C=0) et (N-H) d'un amide secondaire.
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Figure 12: Spectre FTIR du produit I11.
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IV.1.4 Synthese et caractérisation de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3, 4-

oxadiazol-2-yl] aniline (produit 1V)

IV.1.4.1 Synthése de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiazol-2-ylI] aniline (produit 1V)

Le produit IV a été obtenu par une réaction d'alkylation en ajoutant I'nydroxyde

de potassium, I'iodo- butane et I'éthanol comme solvant (schéma 40).

N =N

Et CHICH KOH
) i zw@—(f N
07 SCH,

(IV)

Schéma 40: Réaction d’alkylation.

» Le point de fusion trouvé du produit 1V est 115°C, il appartient a l'intervalle de

la littérature (114 a 118 °C).
» Le rendement de ce produit est 80% et celui de la littérature 90%.

La synthése du produit (IV) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel de la

réaction d’alkylation (Schéma 41).

&
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Schéma 41: Mécanisme réactionnel de la réaction d’alkylation.

IV.1.4.2 Caractérisation de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3, 4-oxadiazol-2-yl] aniline

(produit 1V)

L'analyse du spectre FTIR du produit IV (figure 13) indique la disparition totale
de la bande d'absorption & (2550-2600 cm™) qui correspond & la vibration de la liaison

S-H de thiol, et I'apparition de deux bandes d'absorptions fortes & (2850 cm™) et & (2890

cm™) qui est ddi & la vibration du C-H aliphatique.

&
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Figure 13 : Spectre FTIR du produit 1V.

IV.1.5 Synthese et caractérisation de 5-[4-(p-hydroxyphenyl)

azophenyl]-2-butylthio-1,3,4-oxadiazol (produit V)

IV.1.5.1 Synthese de 5-[4-(p-hydroxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3, 4-

oxadiazol (produit V)

Le produit V a été obtenu par la réaction suivante (schéma 42) :

&




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

8] S-C4Hy
O
nN—N

1)HC|/N8.N02 /2)CGHBO/NaOH

»
|

(V)
0. 5Ly
R
N.-i‘N
V)

Schéma 42: Synthese de produit V.

» Le point de fusion trouvé du produit V est 171°C, il appartient a l'intervalle de la
littérature (170 2 173 °C).

» Le rendement de ce produit est 91% et celui de la littérature 93%.

La synthese du produit (V) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel
(schéma 44) ; ce dernier nécessite la présence d’un produit intermédiaire le sel de

diazonium, pour cela on a préparé ce sel selon le mécanisme réactionnel (schéma 43).
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Schéma 43: Mécanisme réactionnel de ’obtention du sel de diazonium.

. S e} H-i— [
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Schéma 44: Mécanisme réactionnel de I’obtention du produit V.
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IV.1.5.2. Caractérisation de 5-[4-(p-hydroxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3, 4-

oxadiazol (produit V)

L’observation du spectre FTIR de produit (V) (Figure 14) montre la disparition
de la bande correspondante a la fonction amine primaire du compose (V) et lI'apparition
des bandes correspondantes au groupement azo (N=N) et au groupement OH a 1310

cm-1 et & 3170 cm™ respectivement.
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Figure 14 : Spectre FTIR du produit V.
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IVV.1.6 Synthese et caractérisation de 5-[4-(p-éthoxy phenyl)azophenyl]-

2-butylthio-1, 3,4-oxadiazole (produit VI)

111.1.6.1 Synthése de 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-

oxadiazole (produit V1)

Le produit VI a été obtenu par la réaction suivante (schéma 45) :

0. ,S5€iHy
R
N_..-N

CH;3-OCH3/C;Hs-1/K,CO3

»

V)
0. SCdHy
HsC,— 0 ON—N@—<\ T
—
(V1)

Schéma 45: Synthese de produit VI.

» Le rendement de ce produit est 91%.

La synthése du produit (V1) a été effectuée selon le mécanisme réactionnel suivant

(Schéma 46) :

&
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Schéma 46: Mécanisme réactionnel de I’obtention du produit V1.

IV.1.6.2 Caractérisation de 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-
oxadiazole (produit V1)
Pour caractériser le produit VI ; 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-1,

3,4-oxadiazole (produit VI); on a utilisé la spectroscopie de résonance magnetique

RMN-'H, RMN-2C, la microscopie & lumiére polarisée et la DSC.

&
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a. Caractérisation de produit VI par spectroscopie RMN -'H

L'analyse du spectre RMN-"H du 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-butylthio-
1, 3,4-oxadiazole (figure 15) présente les signaux suivants:

v Deux doublet dédoublet entre 7,07 et 7,98 ppm caractérisent 1’existence d’un
systéme aromatique, premier cycle aromatique en position para comprenant les
protons (He, Hs) et (H7, Hs) et du deuxiéme cycle aromatique en position para
comprenant les protons (Hiz, Hio) et (His, Hi1) ;

v Un quadruplet a 4.05 ppm caractérisant les deux (H,) de CH,;

v" Un triplet a 3,32 ppm caractérisant les deux H (Hy7) du groupe CHy;

v" Deux multiplets situés vers 1.44 et 1.76 ppm correspondent respectivement aux
protons Hig et Higdes CHy;

v Deux triplets situés vers 0.89 et 1.17 ppm correspondent aux protons Hy et H;

des groupes CHs.
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Figure 15 : Spectre RMN-'H du produit VI.
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b. Caractérisation de produit VI par spectroscopie RMN **C

L'analyse du spectre RMN-*C  du 5-[4-(p-éthoxy phenyl) azophenyl]-2-
butylthio-1, 3,4-oxadiazole (figure 16) permet de confirmer la structure déduite de
’analyse de spectre RMN-'H. Nous distinguons trois zones de signaux qui
correspondent a :

v Entre 114 et 163 ppm, I’existence des différents carbones aromatiques.

v Entre 21 et 56 ppm, la présence des carbones des groupements CHs.

v Entre 13 et 17 ppm, la présence des carbones du type CHs.
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Figure 16 : Spectre RMN -**C du produit VI.
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c. Caractérisation de produit VI par Calorimétrie a balayage différentiel

La détermination des températures de transition d’une phase a une autre est
mesurée par DSC. La figure 17 représente la courbe de la DSC de notre cristal.

Les résultats obtenus par la mesure de la DSC sont comme suit :

e Température de transition de 1’¢tat solide a I’état nématique : 111°C.

e Tempeérature de transition de 1’état nématique a I’état isotrope : 158°C.
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Figure 17 : Courbe de DSC du cristal liquide (produit VI).
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d. Caractérisation de produit VI par microscopie a lumiére polarisée

La nature nématique de cristal liquide a été identifiée par microscopie optique de
polarisation car cette technique permet a I'utilisateur d'observer directement les
changements morphologiques dans un échantillon.

Le produit VI est chauffé progressivement par la platine chauffante du microscope
optique avec le polariseur et I’analyseur croisés. La mésophase nématique est observée
a partir de 111°C jusqu’a 158°C (Figurel8).

Figure 18 : Texture de la phase nématique du composeé VI.

E
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IVV.2 Etude de cristal liquide par chromatographie en phase gazeuse

Pour les différents solutés injectés aux températures choisies pour la phase

stationnaire, les résultats obtenus par CPG nous ont permis de calculer les parametres

suivants :
= InK’ (K’ : facteur de capacité),
= InVg (Vg : volume de rétention spécifique),
= AH”: La variation de I’enthalpie & dilution infinie,

= AG”: La variation de I’enthalpie libre & dilution infinie.

Les résultats des tracés de chacun de ces paramétres en fonction de « 1000/T »

sont illustrés dans les courbes de la figure 19 jusqu’au figure 30.

1V.2.1 Etude thermique

Elle consiste en I’étude de la variation de InK’ et de InVg en fonction de I’inverse

de la température.

In(k") = £(1000/T)
In(V,) = £(1000/T)

Ona: Vo= (Vn/ ms) . (273/Tc)
ms : Masse de la phase stationnaire.
Tc : Température de la colonne (K).

Vi : Volume de rétention absolue ou net tels que :
— r— f
VN_-JI.VR_-].TR.D:;
Ds: Débit du gaz vecteur a la sortie de la colonne,

tr: Temps de rétention réduit ( th=tg — tm),




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

tm : Temps mort.
tr : Temps de rétention.

J : Facteur de James et Martin, on a:

Pe : Pression d’entrée.

Ps : Pression de sortie.

Le K’ est définit comme étant le rapport de t’R T PO

K’= t’R / tm = V,R/ VN.

&
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IV.2.1.1 Etude en fonction du facteur de capacité

a. Cas des crésols

Le tracé des courbes de In K’ en fonction de 1000/T (figure 19), nous permet de
tirer les constatations suivantes :
» Pour les trois solutés, deux cassures nettes sont apparues a 2.32 et a 2.60
correspondant aux températures 158°C et 111°C.

» Les résultats trouvés par DSC sont confirmés par CPG dans le cas des crésols.

InK'

LS

0.5

s B0-175°C
—#— métasparacresol
=1
ortho-crésol
L5
-2
=25
-3
L T LI - L I - T - T Y -1

Figure 19 : Variation de In K’ en fonction de 1000/T pour les crésols.
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b. Cas du nérol et du géraniol

Les résultats de la figure 20 seront interprétés comme suit :

» Pour le géraniol, on remarque deux cassures nettes ; 1’une a 2.32 et I’autre a 2.60 qui

correspondent aux températures de transition 158°C et 111°C.

» De méme pour le nérol, on observe deux cassures nettes qui se situent a 2.32 et a

2.61.

» On a trouvés dans le cas du géraniol et du nérol les mémes résultats obtenus par

DSC.

0.5
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CI A//
-0.5

-1 90-175°C
e g MO
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as /:4
4
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Figure 20 : Variation de In K’ en fonction de 1000/T pour le nérol et géraniol.
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c. Cas des citrals

Les courbes de la figure 21 nous menent & observer ce qui sulit :

» Cas de trans citral : On constate deux cassures I’une a 2.32 et 1’autre a 2.60 qui
correspondent aux températures de transition 158°C et 111°C.

> Pour le cis citral : il existe deux cassures la 1%® & 2.315 et la 2°™ & 2.60
correspondant aux températures 159°C et 111°C.

» Les transitions S-N et N-L est mieux confirmée pour les deux isomeéres.

S
€ 05
0
os 60-175 °C
B —#—trans-citral
e cis-citral
-2
25
=3
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Figure 21 : Variation de In K’ en fonction de 1000/T pour les citrals.
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1VV.2.1.2 Etude en fonction du volume de rétention spécifique

a. Cas des crésols

Les données de la figure 22 permettent de noter les remarques suivantes :

» Pour les trois solutés, deux cassures sont apparues a 2.32 et a 2.60 correspondant

aux temperatures 158°C et 111°C.

> Les crésols confirment les résultats de la DSC.

e |
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Figure 22: Variation de In Vg en fonction de 1000/T pour les crésols.
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b. Cas du nérol et du géraniol
D’aprés les courbes de la figure 23, on observe :
» Pour le géraniol : deux cassures, une a 2.32 et I’autre a 2.60 qui correspondent
aux températures de transition 158°C et 111°C.
» Pour le nérol : deux cassures apparues a 2.31 et a 2.60.

» Les résultats trouves par DSC sont confirmés par CPG dans le cas du géraniol et

du nérol.

InVg
=}

90-175 °C
4
——géraniol
nérol
3
2
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Figure 23 : Variation de In Vg en fonction de 1000/T pour le nérol et géraniol.




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

c. Cas des citrals
La figure 24, nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

» Pour les deux isomeres des citrals, deux cassures sont apparues a 2.32C et a 2.61

correspondant aux températures 158°C et 110°C.

> Les résultats trouvés par DSC sont confirmés par CPG dans le cas des citrals.

InvVe

60-175°C
—4—transcitral

cis-citral

et

e T T P P P e . I 0 =
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Figure 24: Variation de In Vg en fonction de 1000/T pour les citrals.

Les solutés injectés ont donnés des cassures nettes et d’autres plus au moins nettes
au voisinage des températures de transition trouvées par la DSC, cette différence est dle
probablement aux conditions opératoires d’analyse.
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CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

1V.2.2 Etude thermodynamique

Elle consiste & 1’étude de la variation de AH” et AG™ en fonction de ’inverse de

la température.

ona AH* =R ((INY ) 12-(InY ") 1) 1 (UTY) - (UTY).

oo
V' Le coefficient d’activité qui est calculé par la formule suivante:

oo
¥V =273.15 R/ Vg.Mq.Po.
R : La constante des gaz parfaits ;

Po: La pression de vapeur saturante du soluté a la température de la colonne.

AG” =RT.In(¥").

Dans cette partie, on étudie la variation d’enthalpie et la variation d’enthalpie libre

a dilution infinie en fonction de I’inverse de la température.

IV.2.2.1 Etude en fonction de la variation de ’enthalpie a dilution infinie

a. Cas des creésols
D’aprés la figure 25, nous constatons ce qui suit :
» Deux cassures a 2.32 et 2.60 pour 1’o-crésol correspondant aux températures
158°C et 111°C.
» le méta et le para-crésol donne une cassure a 2.32 et une autre a 2.60
correspondant aux températures 158°C et 111°C.

> La série des crésols confirment les résultats de la DSC.

&



CHAPITRE .1V : Résultats et discussion
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Figure 25 : Variation de AH” en fonction de 1000/T pour les crésols.
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CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

b. Cas du nérol et du géraniol

De la figure 26, on remarque ce qui suit :

» Pour le nérol : deux cassures sont apparues a 2.32 et a 2.60 correspondant aux
températures 158°C et 111°C.

» Pour le géraniol : on note deux cassures a 2.32 et a 2.59.

> Le nérol et le géraniol ont donné des cassures nettes au voisinage des

températures de transition trouvées par la DSC.
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Figure 26 : Variation de AH” en fonction de 1000/T pour le nérol et le géraniol.
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CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

c. Cas des citrals

La figure 27, illustre les conclusions suivantes :

» On note pour le cis-citral deux cassures a 2.32 et & 2.60 correspondant aux

températures 158°C et 111°C.
> Pour le trans-citral, il existe deux cassures la 1°® & 2.32 et la 2°™ 4 2.60.

» L’accord des résultats avec ceux de la DSC est plus marquant pour ces solutés.
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Figure 27 : Variation de AH” en fonction de 1000/T pour les citrals.




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

1VV.2.2.2 Etude en fonction de la variation de I’enthalpie libre a dilution infinie
a. Cas des crésols

Les donnees de la figure 28 permettent de noter les remarques suivantes :

» Pour les trois solutés, deux cassures sont apparues a 2.32 et a 2.60 correspondant

aux températures 158°C et 111°C.

» Les résultats trouvés par DSC sont confirmés par CPG dans le cas des crésols.
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Figure 28 : Variation de AG” en fonction de 1000/T pour les crésols.
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CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

b. Cas du nérol et du géraniol

D’aprés les courbes de la figure 29, on observe :

Pour le géraniol : deux cassures a 2.32 et a 2.59 qui correspondent aux températures
de transition 158°C et 112°C.

Pour le nérol : deux cassures nettes a 2.32 et a 2.60 qui correspondent aux
températures de transition 158°C et 111°C.

Le nérol et le géraniol ont donné des cassures nettes au voisinage des températures

de transition trouvées par la DSC.
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Figure 29 : Variation de AG” en fonction de 1000/T pour le géraniol et le nérol.




CHAPITRE .1V : Résultats et discussion

c. Cas des citrals

Les courbes de la figure 30 nous menent & observer ce qui sulit :

» Pour le trans citral : On constate une cassure a 2.32 et une autre cassure a 2.60 qui
correspondent aux températures de transition 158°C et 111°C.

> Pour le cis citral : il existe deux cassures nettes, la 1 & 2.32 et la 2°™ 4 2.59.

» Les transitions S-N et N-L est mieux confirmée pour les deux isomeéres.
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Figure 30 : Variation de AG” en fonction de 1000/T pour les citrals.

L’allure des courbes de AG” en fonction de 1000/T (figures 28-29-30)

confirment mieux les résultats de la DSC pour tous les solutés injectés.
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Conclusion générale

Le travail que nous venons d’exposer dans ce mémoire porte sur la synthese,

Caractérisation et étude par différentes techniques d’analyse un nouveau cristal liquide:

« 5-[4-(p-éthoxyphenyl) azophenyl]-2-butylthio-1, 3,4-oxadiazole »

Les résultats obtenus ont montré que les six réactions chimiques ont été réalisées

avec succes.

L'étude de ce cristal liquide et sa caractérisation a nécessité l'utilisation de

plusieurs méthodes d'analyses :

Mesure de point de fusion.

La spectroscopie IR.

La spectroscopie RMN.

Microscopie a lumiére polarisée MOP.
CCM.

DSC.

CPG.

YV V.V V V V V

Les points de fusion et les rendements obtenus pour les produits intermédiaires sont
tres proches de celles dans la littérature et avec un bon rendement pour le produit final
919%.

La structure chimique de tous les composée intermédiaires a été confirmée par IR
sauf celle de produit final qui a été analysé par les trois techniques ; RMN *H, RMN

13C et microscopie & lumiére polarisée.

L’analyse calorimétrique différentielle DSC nous a permis de dire que notre phase
posséde deux températures de transition, de la phase solide au nématique a 111°C et du
nématique au liquide a 158°C.

La technique de chromatographie en phase gazeuse, nous a permis de déterminer ces
températures tout en utilisant trois séries d’isoméres (crésols, les citrals et le nérol-
géraniol) dans le cadre de I’étude thermique et I’étude thermodynamique de ce cristal

liquide.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus par CPG nous méne a conclure que la majorité des composes

injectés confirment bien les résultats trouvés par DSC d’une part et la capacité de

séparation de ces composés isomeres d’autres part.

Enfin nous conseillons de poursuivre ce travail par étude analytique par CPG et étude

par HPLC.
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Abstract

the Liquid Crystal with a unique state of matter, combining the properties of the two
liquid and solid states.in the framework of the research, the studies have used the liquid
crystal as the stationary phase in Gas Chromatography, for this, it has opted in this study
to a synthesis of a new compound nematic liquid crystal which will then be used in GC
as the stationary phase.

In the setting of this survey, one synthesized the 5-[4-(p-éthoxyphenyl) azophenyl]-2-
butylthio-1, 3,4-oxadiazole with success in six stages.

The intermediate products were characterized by infrared spectra, CCM, and the extent
of melting point, while the final product was also characterized by nuclear magnetic
resonance, MOP and by DSC. This latter technique has shown the presence of the
transient phases of the liquid crystal, the solid phase to nematic and isotropic phase, as
the thermal study and thermodynamics has shown the way of the GC that this liquid
crystal used as the stationary phase, has been able to separate a few isomers of clear and

effective.

Key Words: Liquid Crystal, Nematic, Gas Chromatography, nuclear magnetic

resonance, infrared spectra, melting point, DSC, MOP.



Résumé
Les cristaux liquides présentant un état unique de la matiére, combinant les propriétés
des deux états liquide et solide. Dans le cadre de la recherche, des études ont employés
les cristaux liquides comme phase stationnaire en chromatographie en phase gazeuse,
pour cela, on a opté dans cette étude a une synthése d’un nouveau composé cristal
liquide nématique qui sera ensuite utilisé en CPG comme phase stationnaire.
Dans le cadre de cette étude, on a synthétisé le 5-[4-(p-éthoxyphenyl) azophenyl]-2-
butylthio-1, 3,4-oxadiazole avec succes en six étapes.
Les produits intermédiaires ont été caractérisés par infrarouge, CCM et la mesure de
point de fusion, tandis que le produit final a été aussi caractérisé par résonnance
magnétique nucléaire, MOP et par DSC. Cette derniére technique a illustré la présence
des phases transitoires de ce cristal liquide, de la phase solide, nématique et isotropique,
comme 1’étude thermique et thermodynamique a montré au moyen de la CPG que ce
cristal liquide utilisé comme phase stationnaire, a pu séparer quelques isomeéres de fagon
claire et efficace.
Mots clés: Cristal liquide, Phase nématique, chromatographie en phase gazeuse,

résonnance magnétique nucléaire, infrarouge, point de fusion, MOP, DSC.



