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Introduction générale

Un matériau “cristal liquide” dans un état mésorhespposseéde des propriétés
intermédiaires entre celles d’un liquide et celiasn cristal solide. C’est en 1888 que le

(1]

botanisteF. Reinitzer ™ a mis en évidence I'état cristal liquide.

2]

Le physicienO. Lehman [ remarqua par la suite que la phase était optigneme

anisotrope, cette anisotropie résulte de la forfttengée des molécules qui s’orientent

parallelement. Par la suite il fut établi que lestaux liquides possédaient aussi d’'autres
anisotropies, électriques, magnétiques,... En 1@&2ZFEriedel ¥l donna une classification

des phases ainsi découvertes basée sur les ddésrele structure ou de texture.

L'utilisation des cristaux liquides pour la sépaatdes isomeres a commence en
1963 par Kelker 41 qui a utilisé le cristal liquide comme phase stat@ire en
chromatographie gaz-liquide. Depuis, la richesséa daiversité des phases stationnaires
cristallines liquides avec l'avenement des colonoagillaires a permis d’effectuer un

nombre important de recherche en vue dobtenir peEsformances requises en

chromatographie en phase gaze[alse

Dans ce présent travail, nous nous proposons dtuds performances des
parametresthermodynamiques du systéme phase stationnaiista(cliquide)- sondes (série

d’alcanes) et leur influence sur la séparation.

Pour atteindre I'objectif de ce travail, nous avegsthétisé un nouveau cristal liquide

qui est:

“1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-[2-butylthio-1, 3, 4-oxadiazole-5-yl] benzene”.




Introduction générale

Puis nous avons caractérisés ce cristal liquide dpgérentes méthodes d’analyse
telle que l'infrarouge, la résonance magnétiqueéaire, la DSC, MOP et la mesure de
point de fusion.

Pour cela, ce travail a été divisé en quatre t¢respi

Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides.

Chapitre 1l : La chromatographie et I'étude theryrmamique.
Chapitre 1l : Résultats et discussion.

Chapitre IV : Instrumentation et protocoles exp&mtaux.

Et en terminant par une Conclusion générale.
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Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

l.1. L’état liquide-cristallin

L’état liquide-cristallin, (nésomorpheou mésophasg se situe entre I'état solide
et I'état liquide (Figure I.1). Il possede des piéfes typiques des deux états. Les
cristaux liquides sont définis comme étant I'ét&t k& matiere ou les molécules
possédent un ou plusieurs degrés d'orientation,s mastent continuellement en

mouvement.

Température

Figure I.1 : Représentation schématique des différents étdtsrdatiére et a la

localisation de I'état mésomorphe.

|.2. Historique

La découverte des cristaux liquides, en 1877, @ahlysicien allemand Lehmann

1 ;L. . ", . . N 5N . s
(1 a été faite en observant une transition de phasengaoscopie a lumiéere polarisée

(MOP) @ Une décennie plus tard, en 1888, les botanistetlaiens Reinitzef® et

[4]

Virchow présentent pour la premiere fois leurs étrangegrohtions faites sur le

benzoate de cholestéryle (Schéma 1.1). Une analppeofondie de ce composé au
microscope a lumiéere polarisée, précédemment @ifiles Lehmann, révéla une texture
uniforme ainsi qu’'un comportement biréfringent, itye des solides et la fluidité des
liquides. De ces observations, les deux botanigteposerent le terme de « cristal
liquide».



Chapitre |: Généralités sur les cristaux liquic

Schéma I.1: Structure moléculaire du benzoate de cholest.

Le premier cristal liquide synthétie, le p-azoxyanisolé&sgchém. 1.2), fut créé a la
fin du XIXéme siécle paGatterman et Ritschid.

Une modification de la terminologie de cette nolevelasse de compos fut faite
en 1922 par Friedel® préféerant parler d’état mésomorphe (du grec mes

intermédiaire et morphe : forme) ou de meésop!

Schéme 1.2 : Structure moléculaire du @zoxyanisole

Le travail deLehmani a été continué et développé de facon significgbiae le
chimiste allemandanie Vorlander, qui & partir du début du®¥®siécle jusqu'a sa
retraite en 1935avait synthétisé la plupart des cristaux liquidesnus Cependant, les
cristaux liquides n'étaient pas populaires parmisigentifiques et la matiere est res

une curiosité scientifique pure depuis environ 8¢

Durant la premiére moitié du XXeéme siecle, les cheurs travaillant sur le
cristaux liquidks fondérent les bases théoriques, élaboréremdiéiments pratigues me
ne leurtrouverent aucune applicati, C'est seulement en 1968resque un siecle apr
leur découverte, quEleilmeiel mis au point le premier dispositif d’affiche basé sur
les cristaux quuidéﬂ. Cing annéessupplémentairefirent nécessaires afin d’obtenir

systeme stable, connu sou nom de« Twisted Nematis.
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En 1971, Schadet Hellfrich découvrirent I'effet nématique en leéli utilisé
actuellement dans les écrans a matrice active atedgrtaille. Cet effet permet de faire
varier le plan de rotation de la lumiére polaripégsant a travers une couche de cristal

liquide d’'une facon continue de 0 a 90°. Il deviakdrs possible de décomposer la

lumiére blanche pour obtenir du jaune, rouge, Ghrt

En 1995, Merket Hitachi coopérent dans le développement des éciiaBs
(Inplane Switching).une nouvelle technologie de ieam LCD .et en 1997, Merk et
Fujistu développent un moniteur vidéo LCD basé lsutechnologie d’alignement

vertical(VA) o7

En 2003, le prix allement du futur a été décernél@arésident de la république

fédérale allemande a merk pour leur technologiecrifgaux liquides qui ont rendu

possible la fabrication d’écrans de télévision B)ﬂat

Par la suite, les recherches s’intensifierent deationalisation du comportement

des cristaux liquides et de leur développenglght

|.3. Caractéristiques chimiques des cristaux liquids

De maniere générale, un cristal liqguide maintieme ucertaine liberté de
mouvement des molécules (fluidité), tout en ayamtcartain degré d’orientation et
d’'ordre au niveau supramoléculaire. Observé auas@@pe a lumiere polarisée, un
matériau mésomorphe semble constitué de zonestedas bien distinctes. Chacune de
ces zones correspond a un domaine dont I'oriemtatioléculaire est différente.

La majorité des composés liquides-cristallins stw® molécules organiques comportant

des segments dont la structure et les propriét@sreﬁt[lo].

Les composés CL sont constitués de deux partias digtinctes : une partie
rigide, et une partie souple, formée de chaineshikes (Figure 1.2). Ces composés
forment une ou plusieurs mésophase(s) dans urvatierde température donné. Le
processus de fusion du cristal liquide consistarenbrisure par étapes des rotations, de

la position ainsi que de l'orientation des molésulees étapes de ce processus se
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hY

déroulent a mesure que la température mente, produisant ainsi des éi

intermédiaires thermodynamiquement stables, elétia kolide et liquide

Partie flexible Partie flexible

// T

Figure 1.2 : Représentation schématique dim@sogen.

1.3.1. La structure chimique d’un cristal liquide

La structure moléculaire CL comporte un groupe central formé de plusic
cycles et de groupes terminaux. Les cycles peudigspbser desubstituars latéraux et
sont liés par des liaisons qui préservent une foptne ou mins rigide du group
central,les cycles sont désignés par la leiC, les substituanttatéraux parZ, les

groupes de liaison pér et les substituants terminaux pafSchémad.3) [t

Schém:i 1.3 : Structure moléculaire deristal liquide.

Les cycles peuvent contenir seulement des atomes #@ree ou contenir aussi
des hétéroatomes (azote, oxygene ou scdonc des hétérocycles. Les cycles les
courants sont illustrgsar laSchéma I.4En général, plus le nombre de cycles est g

plus les molécules sont long ;
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’{% {%\

Benzéne Cyclohexane
\_ .
Pyrimidine Dioxane

Schéma 1.4 :Les plus courants cycles utilisés dans la streatusléculaire des cristaux

liquides.

Les groupes de liaison typiques (le tableau Idiyeht préserver la linéarité de la
molécule. Leurs choix influencent les propriétéséaéales du cristal liquide telles que la

plage de température de la mésophase, la poldiiéatieé la molécule, I'anisotropie

diélectrique ou la biréfringence du cristal quu[&l?é.

Tableau I.1: Groupes de liaison entre les cycles d’une mo&delcristal liquide.

Groupe de liaison L Nom générique du cristal liquide
Liaison directe —_— Biphényl
——cCH
\ Stilbéne
Double CH—
Triple —C=C— Tolane
/O
‘C< Phénylbenzoiate
Ester o——r
—E\ .
Azométhine A Base de schiff
N\\ )
AZ0 \ Azobenzéne
ﬁ/o_ Azoxybenzéne
Azoxy AY
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Les substituants terminaux typiques (Tableau l2fjueéncent la plage de
température de la mésophase et surtout I'anis@tidipiectrique du composant. On peut
les classer en substituant apolaires a titre d’'@kehes chaines alkyles et polaires tels

que le groupe nitrile (préfixe cyano) et les atomedliuor.

Tableau 1.2 : Les substituants terminaux d’'une molécule dgtalriiquide.

Chaine alkyle

. . CnH2n+1
(substituant apolaire)
—a0
Chaine alkoxy \
CnH2n+1
Groupe cyano C=N
(dip6le moléculaire de 4 Debye)
Groupe thiocyano ——N—C——S
Atome de fluor —F
F
: . i
Groupe trifluorométhoxy o c\ F
F

[.3.2. Les bases de schiff

Ces composés ont été synthétisés pour la prenuéyeei 1864 par Hugo Schiff
[13], les bases de schiff est un composé comportandauige liaison C=N avec I'atome

d'azote lié a un groupe aryle ou alkyle, et patyarogéne : ce sont donc les imines
secondaires.

Les bases de Schiff au sens large ont une formanérgle de type JR,C=NR;,
ou R est une chaine organique. dans cette définititase de Schiff est synonyme
d'azométhine ™. Certains restreignent la définition aux aldiminescondaires
(azométhines ou le carbone n'est lié qu'a un sgirbgéne), et ont donc pour formule
générale RCH=NR'.
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La chaine carbonée sur I'atome d'azote fait dessbds Schiff une imine stable.
Les bases de Schiff dérivées de Il'aniline, ou R3desc un phényle ou un phényle

substitué sont appelés aniles.

Les bases de Schiff peuvent étre synthétiséedtia gfamines aromatiques et d'un

composé carbonylé par addition nucléophile formamthémiaminal, suivi par une

déshydrations pour former une imird.

l.4. Classifications des cristaux liquides

La grande variété de cristaux liquides découvemsguy’'a présent peut nous
amener a les classer de différentes maniéres. Usaiplportante de ces classifications
tient compte de la facon dont les mésophases dmahwes. On distingue alors trois
groupes:

(16]

Les cristaux liquidesénantiotropes ou lorsque les mésophases est

thermodynamiquement stable sur une températureieéfu d'une plage de pression.

Les cristaux liquidesthermotropes (L7l

ou l'apparition des mésophases est
provoquée par un changement de la température.

Les cristaux liquidesy/otropes (L7l lorsque les mésophases se forment en présence
d’un solvant (polaire ou apolaire) et s’organisemffonction de la concentration et de la
température.

Les cristaux quuideamphotropes[ls] ou les deux processus sont cumulés.

Une autre méthode de classification est baséeasmatse molaire des composés.
On distingue ainsi les cristaux liquides de baslpanoléculaire, Iepolyméres[m de
grande masse molaire et les macromolécules fractalede forme arborée) nommeées
dendrimeres!*?.

Il existe cependant quelques régles structuralegxeroant la conception de
systemes mésomorphes car évidemment toutes lesuteséne peuvent induire ce type
de comportement. Les cristaux liquides peuvent(ﬂltenuézo] :

* soit a partir de moléculeanisométriquesde formecalamitique, discotique ou des

polymeéres rigides.
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» soit a partir de moléculeamphiphiles, qui sont représentées par des molécules
constituées de deux parties antagonistes, querétmouve dans des détergents, des

lipides et des polyméres en bloc.

1.4.1. Les cristaux liquides énantiotropes

Une mésophase qui est thermodynamiquement stablmesuempérature définie
ou d'une plage de pression.

La plage de stabilité thermique d'une mésophasatiétrape est limitée par le

point de fusion et le point de compensation d'unmasé CL ou par deux transitions

successives de mésophg&

1.4.2. Les cristaux liquidesthermotropes

Dans le cas d'un cristal liquide thermotrope, lésgnce de la phase mésogene
n'est qu’uniguement fonction de la température t&ies de ces composés ne présentent
gu’un état cristal liquide lors de la descenteampérature depuis I'état liquide et sont
nommeés monotropes. A linverse, ceux dont les phasmt présentes a la fois en
montée et en descente en température, sont ditgi@napes. Dans tous les cas, la
température de transition qui caractérise la pteétat cristallin (pour obtenir soit un
cristal liquide ou un liquide isotrope) est appefgent de fusion Tf), alors que la
température de transition cristal liquide-liquids appelée point de clarificatiofd).
Selon la structure moléculaire du mésogéne on we@o obtenir différentes phases

engendrées par la présence d’'un coeur aromatigde agde chaines latérales flexibles
[17,21]

1.4.3. Les cristaux liquideslyotropes

Dans le cas d'un cristal liquide lyotrope, des ggté de molécules peuvent
s’autoassembler en fonction de la concentratiomédsogene dans un solvant, et de la
température. Ainsi, selon le facteur de forme etdacentration en cristal liquide, on
peut observer différentes phases telles que dedlasicsphériques et cylindriques, des

bicouches planes et flexibles ou encore des vé&scuDn retrouve notamment ces

10
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systémes auto organisés dans les mésogenes ligwaa (bicouche lipidique par

exemple).

Les mésogénes a la base de ces phases sont g@e@tatemposés d’une téte

polaire (hydrophile) et d’'une longue chaine apeléisydrophobe ou lipophile), qui sont

a l'origine de la formation de la mésophggezzl.

1.4.4. Les cristaux liguidesamphotropes

Les cristaux liquides amphotropes sont ceux quiuent les propriétés des

thermotropes et des Iyotrop[ég‘zﬂ.

1.4.5. Les cristaux liquidesmétallotropes

Les cristaux liquides métallotropes sont les cuistéiquides possédant un ou
plusieurs atomes métalliques dans leur structuricutaire. La molécule s'appelle
alors « métallogéne[>1>6]

1.4.6. Lescristaux liquides polymériques

Les CL polymériques sont formés par un assemblagsmahomeres rigides, les
molécules constituantes ce type de cristaux liquident parfois assez flexible et
susceptibles de former des mésophases en fonot®mprbpriétés des liens entre les
monomeres. lls se caractérisent généralement @avigoosité tres élevée. Notons que
certains cristaux liquides polymériqgues présentadgalement des propriétés
thermotropiques, c’est-a-dire qu'ils forment difétes mésophases en fonction de la

température.
Lespolymeres CL peuvent étre synthétisés suivant typiss (Figure 1.3) :

Polymeres CL, avec mésogenes dans la chaine iacip
Polyméres CLavec mésogenes latéraux.

Polyméres CL, avec mésogenes combinés (groupe amsog la fois latéraux dans la

chaine principalé”].

11
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Figure 1.3 : Principaux types de polyméres cristaux liquides Isgtique.
a- avec mésogéndsns la chine principale, b- avec mésogéregrau:, c- avec

mésogénes combineés.

1.4.7. Les cristaux liquidesdendrimeéres

Les dendrimeresont de récents et intéressants objets de synteese chimie
macromoléculaire. Ces polymeéres « sophistiqués ssqutent une structure ramifi
reprenant la forme d’un arbre. D’ailleurs, I'étyragie du mot denimére vient du grec
« dendros » signifidn< arbre » et « merossignifiant « partie ».

La structure d’'un dendrimere est constituée des tpairties bien distinctes :
caeur les couches de ramifications, généralement appajénérations, et la périphé
(Figure 1.4. La périphérie est caractérisée par un grand nende groupemen
fonctionnels. C’est d’ailleurs ces groupements dpmneront les propriétés chimigt
telles que la solubilité ou la polarité. De panrléorme, les couches de ramificatic
pourront famer des cavités a l'intérieur de I'architecturedigtique. Lecoeur possede

des groupements fonctionnels spécifiques, mais snaitcessibles que ceux de

périphérid'®,

Figure 1.4: Représentation schématigdien dendrimere

12
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I.5. Les différentes phases pour les cristaux ligdes

1.5.1. Les phases observées pour les molécules pataues

Les phases formées par cette classe de molécutgssabdivisées en deux
catégories : les phases nématiques et les phaselidizes.

A. La phase nématique

La phase nématique (N) est la moins organisée dasep liquides-cristallines.
L’organisation supramoléculaire au sein de cet@sptse limite uniquement a un ordre
orientationnel unidimensionnel a longue distance ®lécules (vecteur directeur. n)
Néanmoins, l'ordre translationnel est anisotropeoarte distance dans toutes les
directions. En effet, les centres des molécules glacés aléatoirement dans I'espace.
Le terme nématique vient du grec « nematos » sgmifk fil ». Au microscope a
lumiére polarisée (POM[)g], ce type de phase présente souvent une textuoeéeol

constellée de fils noirs serpentant sur toute |€asa. Ce genre de texture est

p p . 24 .
communément nommée « texture schlier&i's” (Figure 1.5).

Figure 1.5 : Représentation schématique de I'organisation décntds
calamitiques au sein d'une phase nématique; tekgprgue d'une phase nématique

observée au MOP (texture schlieren).

13



Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

La phase nématique chirale

La phasenématiquechirale, notée N*est appelée aussholestériquec’est une
phase nématique dont l'orientation moléculaire moye varie en fonction de la
position, ce type de phase est obtenu pour descoletéoptiguement actives.

Dans cette organisation, les molécules suivent egteur directeur moyen qui

tourne régulierement les molécules formant destumaide nématique qui sont décalées

d’'un angle les unes par rapport aux autres et foraiasi une hélicé¢rigure 1.6) (101,

Figure 1.6 : Représentation schématique de I'organisation décntds calamitiques

au sein d’'une phase cholestérique.

B. Les phases lamellaires ou smectiques

Les phases smectigu¢Sm), plus ordonnées que les phases nématiques, sont
caractérisées par une organisation en cougkigare 1.7, c’est pourquoi on parle aussi
de phases “lamellaires”. En plus de l'ordre origotael, elles possédent également un
ordre positionnel dans I'une des trois directiopatiales[m.

Le terme “smectique” vient du Gresmektikos (savon) car les propriétés des
premieres phases observées rappelaient I'orgamisé&imellaire d’un savon, ou des
régions riches en groupements hydrophiles alterrm@ic des régions riches en
groupements hydrophobes.

Il existe une grande variété de phases smecticquagactérisées par différents
types et degrés d’ordres positionnel et orientabnLes deux types les plus simples et

les plus fréquents sont :

14
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-La phasesmectique # (SmA) (Figure L7, dans laquelle lc molécules sont
orientées perpendiculairement aux couches. Il stexipas d'ordre de position

I'intérieur des couches.
-La phasesmectique C (SmC)(Figure 1.7, les molécules sont inclinées par rapj

a la normale au plan moyen des couc

Figure 1.7: Représentation schématique de I'organisation suggamlaire au sei
d’'une phase smectique A (a gauche) et smectiquaedto(te)

Une différence nette des textures obtenues estv@egsauMOP. Dans le cas de la
phase SmAdes coniques focales ainsi que des zones horpéstemnt observeées, al
que pour la phasé&m(C, les coniques focales sont toujours présentess rda
morphologie altérée et les zones homéotropes samtlacées par des zorde texture

schlieren (Figure 1.8).

Figure 1.8 : Observatio au microscope a lumiere polarisée (M@Rinephase SmA (a
gauche) et d'une phase SmC (a droite).

La phase Smectique C* chire

Lorsque la chiralité est ajoutée au sein d'un netéorésentant ur mésophase du

type SmG on parle alors d'une mésophase de type smectjohira (SmcC*) 2

15
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L’organisation des molécules ressemble fortemectllé retrouvée dans la mésophase
SmC, a la seule différence que les molécules formae hélic représentée dans la

figure 1.9.

\

Figure 1.9 : Représentation de la phase SmC* observée par PO déxture de type

« Plane layers dip> pour la phase Smc¥®!

La chiralité au sein d’'une mésopha&mC*, pour un mésogene énantioenrichi,
inhibe I'opération de symétrie retrouvée dans tauge C 2h de la phase SmC.
Le groupe de symétrie relié a cette mésophasephtie devient c¥’

L’exclusion du plan de symétrie permet a une pedprivectorielle, portée par le
centre chiral, tel le moment dipolaire, de s’acclana I'échelle macroscopique et de

créer une polarisation spontanée. Cette phase dgwssfonc des propriétés

. : 28,29
ferroelectrlqueé ]

Autres phases smectiques

Il existe plusieurs types de phases smectiquegppHases SmA et SmC, décrites
plus haut, sont dites smectiques désordonnéesed tagt autres phases smectiques sont
dites organisées, car elles présentent différaaesanx d’ordre dans les plans alors que
les SmA et SmC sont isotropes a l'intérieur demoésmes plans. Dans le cadre de cet
ouvrage, ce sont les SmA et SmC qui ont été trautés il est toujours intéressant

d’appréhender quelgues-unes des phases smectigagssees.

Dans la phase smectique B (SmB), les moléculeslasa®=mt dans des couches

comme dans la phase SmA, mais a l'intérieur dessplelles possédent une structure

16
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hexagonale comme le montre la figure 1.10. Les kesademeurent mobiles les unes

par rapport aux autres.

Figure 1.10 : Représentation de la phase SmB.

vue de I'organisation dans les couches (a gauche) latérale (a droite).

De facon analogue aux SmC, les phases smectig8enF)(et smectique | (Sml)
correspondent a la phase SmB avec le directencliné par rapport a la normale des
couches. Ce qui distingue la phase SmF a Sml ebtdetion de I'inclinaison. Pour la
SmF, linclinaison est vers le coté de I'hexagoamedis que pour la Smli, l'inclinaison
pointe vers le sommet de I'hexagone. La phase sqoectG (SmG) a également une

structure hexagonale inclinée au sein d’'une couctags en plus, il y a une corrélation

9
de ces structures entre les couéﬁés

1.5.2. Les phases observées pour les molécules digpies ou
sphériques

Les mésophases formées par des composés discotiquesphériques sont
eégalement divisées en deux classes : les phasemadies et les phases cubiques.

A. Les phases colonnaire

Les phases colonnaires sont formées par I'orgamisate colonnes constituées de

molécules discotiques ou groupe de molécules farmandisque. Les colonnes ne
. - . 130.31] . , , .
peuvent avoir qu’un seul degré d organlsal[lon } lorientation des disques paralléles

a un vecteur directeur (nématique colonnaire) (figull), ou I'arrangement en un

17
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réseau bidimensionnel. Elles seront alors nomméefomction de la symétrie de la
maille du réseau gu’elles constituent : colonnh@ragonale aetolonnaire rectangulaire
(Figure 1.11).

Les textures observées au microscope a lumiererigeda (MOP) pour les phases
colonnaires sont caractéristiques. En effet, dlast constituées de pseudo-coniques

focales ainsi que des zones homéotropes.

D , —>
— — L—

[———

— —
L— 0 —

== N

Figure .11 : Représentations schématiques de I'organisatiorasugéculaire

nématique colonnaire (a gauche), d’'une phase calmmhexagonale (au centre),

colonnaire rectangulaire (a droi{gj].

B. Les phases cubiques

Les phases cubigues sont les plus ordonnées qitilen effet, une organisation
supramoléculaire tridimensionnelle des moléculesuae maille liquide-cristalline
définie est observée. Les différentes phases cabigaront définies en fonction de la
symétrie de la maille cubique. par exemple syimé&ompacte et symétrie a corps

centré (Figure.12) 33

Figure .12 : Représentations schématiques de I'organisatiorasugéculaire au sein

d’'une phase cubique compacte (a gauche) et cubigogps centré (a droite).

18
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1.6. Lescristaux liquides amphiphiles

Il existe un autre type d'un CL appelé cristal lagiamphiphile. Cette classe de
liquide cristallin est constituée de molécules ayame partie lipophile et une partie

hydrophile. Les composés de cette famille peuvértkbpper des phases nématiques,

smectiques, colonnaires ou encore cubiéﬁ?és
1.7. Application des cristaux liquides

Les cristaux liquides ont un attrait scientifigueoissant dans de nombreux
domaines comme la chimie, la physique ou encot@digie. lIs touchent ainsi des
milieux comme la cosmétologie, les détergents,téiélectronique ou les biomatériaux

(reconnaissance intercellulaire, traitement baalggique).

La premiere application des cristaux liquides a latéabrication de dispositifs
d’affichage. C’est dans ce domaine, que ces cormspssésont les plus illustrés ces

derniéres dizaines d’années, des montres aux édeatéévision(Schéma 1.5), ils ont

envahis I'électronique a grand pub[ﬁé’SS].

C’est encore eux que l'on retrouve dans certaimgnibmeétres changeant de

couleur en fonction de la température ou encore dan testeurs de piles.

Les cristaux liquides sont capables de changerodkiwr en fonction de I'angle

d’observation, il est aussi possible de les remeosiur des billets de banqﬁg.

Certains cristaux liquides présentent d’intéressaptopriétés semi-conductrices,
laissant présager des applications dans le dondaifélectronique moléculaire avec la

préparation de transistors, de cellules solairesnmare de dioddd”.

Les cristaux liquides pourraient également troudes applications dans le

domaine de stockage de données selon les noutettlasiques holographiqug’g].
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F
CsHi o! ﬁF
F

Schéma 1.5 :Exemple de CL utilisé dans les afficheurs LCD.

Les cristaux liquides ont été utlisés, comme phas@tionnaire en

chromatographie gazeuse, chromatographie liqguide haute performance,

chromatographie fluide supercritique et comme suldextraction>.

Dans ce travail nous nous proposons la synthésa dauveau mésogéne
monomérique qui sera utilisé comme phase statiomr@ichromatographie gazeuse

capillaire.

1.8. Etude bibliographique sur la synthese des mégénes

La découverte des cristaux liquides remonte au®RiXiécle. Un siécle apreés leur
découverte, les cristaux liquides constituent uténeu courant de la vie quotidienne,
et qui ont fait I'objet de plusieurs études et mrches, pour les appliquer dans divers

domaines.

» ENn1973 Zaschkeet al, ont préparé une série qui contient le phénytipgine
(schéma L. ces cristaux liquides ont des températures asitran en décroissance en

phase nématique avec la croissance de la longesuralits de chaihe.

N—
R \ / R
N R=CnH2n+10
R=CnH2n+1COO
R=CnH2n+10CO
S

Schéma 1.6 :Structure duwcristal liquide avec phényle pyrimidine.
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> Hausschidet al., (1979 ont étudié les composés 2-(4-alkoxyphenyl)-5-ghen
1,3,4- thiadiazole(schéma L), ils ont observé que ces cristaux liquides donmest

phases nématiques a des basses températuresgil@otnagt que ces composés peuvent

étre utiliser dans les afficheurs d'écr@esks Displayé“'l].

N
N/
JeN O
Ph S

R=CnH2n+1,n=2,12

. S

Schéma 1.7 :Structure des cristaux liquides de Hausschid.

> Boller et al., (1978 ont préparé des compogéshéma |.3contenant des cycles

hétérogénes donnant des phases nématiques avgrande stabilité therming].

00

R=H,akyl

Schéma 1.8 :Structure des cristaux liquides de Boller.

> En 199Q Mark Allen Vidensek de l'université de San Jose State, a synthétisé
deux cristaux liquides nématiques [4-(allyloxy) beyl] biphenyle (a) et 4 - [(4-
(allyloxy) benzoyl) oxy]-4’- methoxy biphenyl¢b) pour les utiliser comme phase
stationnaire en chromatographie liquide a hauttopeance (CLHP543].

O N
Il

(a)

i

(b) )

Schéma 1.9 :Structure des cristaux liquides de Mark Allen Videk.

Vs

(&
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Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

> Au cours de l'anné&995 Zhuxu Wang, a synthétisé deux cristaux liquides 4-
Methoxyphenyl4-allyloxybenzoate [MPAR#R) et Cholesteryl 10-undecenodt® pour

les utiliser comme phase stationnaire en chromapdge liquide a haute performance

(CLHP) 4,

I
H,C=—HC—H,C—0O0 c—=o0 O O OMe

(2)

Schéma 1.10 Structure du cristal liquide MPAB.

> En 2001, Jérébme Kieffer de l'université Paris-sud (Orsay), au laboratoiee d
chimie Structurale Organique, a synthétisé untadrisquide (schéma l.)1dans le
cadre du rapport du stage de DEA portant sur 'Syathése et étude de mésophases

lyotropes du polyff-phénéthyl-L-aspartate) comme milieu RMN pour lscdimination

énantiomeérique #s]

e ~

©\/\ I i %/
"/, O
A,
n
. /

Schéma 1.11 Structure du cristal liquide poly{phénéthyl-L-aspartate).

> En 2002 Blaise Dardel a synthétisé des dendrimeres mésomorphes cohtenan

du fullerene C60, dans le cadre d’un travail pdrsam I'étude de la relation entre leurs

propriétés liquides-cristallines et leur structdfé

> En 2005 Liliana Cseh et al, de l'université de Timisoara, Romania, ont
synthétisé une base Schiff N, N’-bis-[4-(4’-octyyeBenzoic)-esterbenzyliden- n-
propyl]-piperazine(Schéma I.1p dans le cadre d'un travail portant sur I'étude des

propriétés de ce cristal liquide par point de fosiepectroscopie IR, spectroscopie

RMN et microscopie de polarisatigﬁ].
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Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

Schéma 1.12 :Structure du cristal liquide N, N’-bis-[4-(4’-octyky-benzoic)-
esterbenzyliden- n-propyl]-piperazine.

> En 2008 a l'université de Lahore (Pakista@)phra N. Kayani et al., ont
synthétisé un mésogéne nématique et le schémaepit8sente le cristal liquide étudié

48], L'objectif de cette étude est de déterminer lespnetés électro-optiques, par

différentes techniques d’analyse.

s ~
HO

(. _/

Schéma 1.13 :Structure du cristal liquide étudié.

> A l'université Changchun (Chine) ; il a été syntbé&tune nouvelle base d’un
cristal liquide ionique phase smectique (imidasuliusel) puis déterminé les
caractérisations par spectroscopie IR, RMN\NRMN *°C, spectroscopie UV, Rayon X
et la calorimétrie DSC et le schéma | .14 représéed deux séries de base cristal

liquide ionique*®.

OZNON=NOO—(CH2)n N/a\ Xe
NN

SERIE I SERIE II
X=Br , n=3,6,10 X=BF4, n=3.6,10

Schéma 1.14 Structure d’'imidasolium sel.
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> En 20094 l'université de Kuala Lumpur (Malaisie), il & &ynthétisé un cristal
liquide calamitique(schéma I.1p de forme de béatonnet et du type nématique et

smectique, puis caractérisé par les méthodes speopiques et les propriétés

3 _ . . 50
mésomorphiques par le microscope polarisant ehﬁayd !

@—NzN@—NzN@—O(CH%OMe

Schéma 1.15 :Structure diCristal liquide hétérocyclique.

> En 2010a l'université de Toulouse, au laboratoire desr&dtions moléculaires

et Réactivité Chimique et Photochimique (IMRCIEj¢cramioara Zadoina a synthétisé

deux types de groupes mésogenes thermott[%]t%es

Cristal liquide | : 4-(3-butényloxy) phényl-4(méthg benzoate, symbolisé par M41
(schéma I.1p

Schéma 1.16 Structure du M41.

o=—0

Cristal liquide 11: l'acide 4-(3-butényloxy)-phélinenzoique, symbolisé par

Boba(schéma 1.1}
/\/\ < > <O
/ O
OH

Schéma 1.17 :Structure du Boba.
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Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

Au cours de la méme période, En commun entre kusité de Tunku Abdul

Rahman et l'université de Kuala lumpur, Malaisigie-Tiong Ha et al., ont

synthétisé deux séries cristaux liquigeshéma I.lB[SZ] :

v' 4-(dimethylamino) benzylidene-4’-alkanoyloxyanilmghnDMABA).
v’ 4-(diethylamino) benzylidene-4’-alkanoyloxyanilingeDEABA).

R
< > N/
C,.1H,,.,COO ‘@—N/ \R

nDMABA R=CH; OU n=8,10121416...18
nDEABA R=C,H; OU n=2,8,10121416...18

~

S

Schéma 1.18 :Les séries cristaux liquides.

Au cours de la méme périod8je-Tiong Ha de l'université de Malaya, Kuala
Lumpur, Malaisie. un nouveau mésogene a été sy'séﬁSeeg, le schéma 1.19 représente
la structure du mésogemeCIAB . L'objectif de cette étude est de réaliser degdas
schiff ester (ou alkanoyloxy ) avec substituantogahe position terminal ; puis

confirmer la structure moléculaire par les techagjgpectroscopiques.

s ~
canZnICOOON

nCIAB n=2-8,10121416...18

S

Schéma 1.19 :Structure du mésogene nCIAB.

> En 2011 le collége de science Ahmedabad- Gujarat, Inale Jaboratoire de
chimie il a été synthétisé un nouveau cristal tiguiCis n-Propyl-p-(p’-n-alkoxy
Cinnamoyloxy) Cinnamates ; afin de l'utiliser ddeslomaine médical” et le schéma

.20 représente sa structure.
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OR —@—w=CH—COOOCH=CH—COO—C3H7

R=C,H,,.; n=1-8,10,12,14,16

Schéma 1.20 Structure du Cis n-Propyl-p-(p/-n-alkoxy Cinnamogp Cinnamates.

Au cours de la méme période, L’étude ldsa Lamouline, porte sur la synthese

organique et la caractérisation physico-chimique rdmiveaux cristaux liquides

ferroélectriques congus pour I'optique non lineXirk

> En 2012 Le travail deGuerra Sebastiang traite de la mise en place ainsi que
de l'application d’'une nouvelle méthodologie de thgise basée sur la cycloaddition
1,3-dipolaire de Huisgen connue sous le nom de iehgfick. Tout au long de ce
travail, différents dendriméres, dendromésogen@sésbgenes ont été synthétisés dans
le but d’évaluer la viabilité de cette nouvelle gtan ainsi que son influence sur les
propriétés mésomorph&4.

Au cours de la méme année, Le travatntt Grelet, est consacré sur les cristaux

liquides moléculaires et colloidaux des mésophases le photovoltaiqgue a l'auto-

organisation de virdg”!

Au cours de la méme périod®nur Hamza Karabey, travaille sur une antenne

~

alternative a cristaux liquides de faible colt kisprapide. Le prototype actuel de
Karabey intégre quatre cellules a cristaux liquides. Ersdiat varier la tension
appliguée a chacune de ces cellules, il a été eunmal’amplifier sélectivement des
signaux radio provenant de directions spécifigMesque I'antenne n’a pas de parties
mobiles, il peut s’aligner avec un satellite enlques millisecondeKarabey espere
que la version commerciale pourrait étre fabrigaeieeitilisant un processus semblable a

celui utilisé pour les écrans LCD existants, cedpurait contribuer a réduire les colts
(58]

26



Chapitre | : Généralités sur les cristaux liquides

> En 2013 Le travail deChauhan et Patel, s’'intéresse a la synthése de nouvelle
série homologue de-4-[4'-n-Alkoxy benzoyloxy] benzoyle ethylenfgphényl en vue
de comprendre I'effet de la structure moléculags cristaux liquides sur la stabilité de

la phase nématiqd‘rég].

Au cours de la méme périodapvindaiah et Sreepadet Nagappa avait étudié les
propriétés optiques et thermiques du mélange deestéool nanonate, le bromure de
cétyl-diméthyl-éthylammonium et de I'éthyléene gllyogui présente mésophases trés

intéressantes cristallines liquides cholestéri@ﬂamectique@o].
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Chapitre Il : La chromatographie et I'étude thernyoedmique

II.1. Généralités sur la chromatographie

[1.1.1. Introduction

La chromatographie est une des principales méthd@demlyse chimique. Elle
sert a séparer, donc a isoler puis, dans certassacpurifier et préparer les composants
chimiques d’'un mélange. Il est possible, d’'une gartes identifier (analyse qualitative)
et d'autre part de les recueillir séparément, lésodthbrer et les doser (analyse
quantitative). C’est dire I'importance de cette hogle pour la recherche, le
développement et le contrdle dans d’innombrablesaiioes. Citons la chimie, la
biochimie, I'agronomie, la pharmacie, la médeciaetoxicologie, I'environnement, la
police scientifique et la répression des fraudeschéologie ou la restauration et la

conservation des ceuvres d’art.

La premiere chromatographie a été réalisée en p80R botaniste rusddikhail
Tswett ! et consistait a séparer les pigments (en grec rofichato”) d'une feuille
d'épinard. Tswett avait observé la séparation del®rants végétaux, dont les
chlorophylles, lorsqu'il filtrait leur solution dar'éther de pétrole, sur une colonne de
carbonate de calcium. Dans ces conditions, en, efést zones colorées vertes et jaunes
se forment. Tswett constatait : "Tout comme lesonaylumineux d'un spectre, les
différentes composantes d'un mélange de coloramtdéploient sur la colonne de
carbonate de calcium selon une loi et peuvent étralysées qualitativement et

guantitativement".

En 1930-1932 Khun et Lederer @ séparent a une échelle préparative des
caroténes et des xanthophylles. Le long sommeli&deéthode de Tswett est rompu ;
elle se développe rapidement, grace aussi aux uxawde Brockmann, Karrer,
Winterstein etZechmeister.

En 1938 -Reichstein [3]

introduit le chromatogramme liquide permettant des
séparations de substances incolores. Cette formghidenatographie est depuis, tres

largement utilisée.
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Chapitre Il : La chromatographie et I'étude thernyoedmique

En 1940-1943 Fiselius met au point ses méthodes d'analyse frontale et de
développement par déplacem[ﬁf}ht
En 1941 -Martin et Synge[s] introduisent la chromatographie de partage sur gel

de silice. Dorénavant, au lieu de quelgues gramrdes protéines, quelques

milligrammes sont suffisants pour I'analyse dedegaminés neutres.

En 1944 -Consden Gordon et Martin 1 inventent la chromatographie de
partage sur papier, méthode trés ingénieuse, pamhet'analyser non plus quelques
milligrammes, mais quelques grammes d'acides amileésucres, etc.

En 1952, les biochimiste&. J. P Martin et R. L. M. Syngerecoivent le prix

Nobel de chimie pour leur contribution au dévekmpent de la chromatographie en

Phase Gazeus€PG) 7

La chromatographie qui est une méthode séparatpide et performante a connu
un essor important durant ces 50 derniéres anméaes gu fait qu’elle est couplée a des

détecteurs sensibles et variés.

I1.2. Les types de la chromatographie

Les techniques de chromatographie peuvent étre\ssels en plusieurs classes
selon un certain nombre de criteres. Les plus comsrsant™;

La chromatographie d’adsorption basée sur les processus répétés d’adsorption /
désorption par la phase stationnaire (sol[%e)

La chromatographie de partagebasée sur les différences de solubilité des
molécules entre la phase stationnaire (liquidég phase mobil§ %

La chromatographie d’échange d’ions Il s’agit d’'un échange entre une phase
stationnaire ionisée et un soluté ionisé ou ionsan.

La chromatographie d’exclusion basée sur la séparation des molécules en

fonction de leur tailléls].
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La chromatographie d’affinité, il s’agit 1a d’'une association entre une molécule
polyfonctionnelle et une phase stationnaire congmbrties sites stériqguement définis et

de capacité d’échange multiﬂjré”.
11.3. La chromatographie en phase gazeutCPG)

L'invention de la CPG est généralement attribuéd @, ou Martin et Synge

émirent I'idée que le liquide mobile pouvait éteznplacé par un gaz mais les premiers

résultats sont présentés qui en 1982°!

11.3.1. Définition et principe

La CPG ou CPV (chromatographie en phase vapeunresiméthode d'analyse
immeédiate. Elle permet de séparer les constitudiaots mélange selon leur partage (par
solution ou adsorption) entre deux phases dong lest fixe ou stationnaire (solide ou
liquide) et I'autre mobile et gazeuse ou gaz vecteu

La phase stationnaire, déposée sur un supporejrest placée dans une colonne,
parcourue par la phase mobile. Les deux phases esprontact intime. Dans ces
conditions, I'équilibre d'un mélange qui se partagtre les deux phases en un endroit
donné, est constamment déplacé par I'apport dedgapour chacun des constituants, le
partage est différent, I'un sera plus soluble eétrghira dans la phase stationnaire,
l'autre plus volatil s'enrichira dans la phase gaeell s'en suit une séparation plus ou
moins compléete des constituants, qui si la coloest assez longue, en sortiront
séparémer{ilS’lG].

Si la phase stationnaire est un liquide non ouvymdatil, possédant des propriétés
de solvant vis-a-vis des composés a séparer, ¢ geachromatographie gaz-liquide ou
chromatographie de partage

Si la phase stationnaire est un solide absorbdice(salumine, zéolites ou autres
polyméres adsorbants), c'est le cas de la chromsuoig gaz-solide ou

chromatographie d'adsorption 7
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11.3.2. Appareillage

L'appareillage de CPG comprend 3 modules spécHig un injecteur, une
colonne contenue dans une encei thermostatédfour) et un détecteurelié a un
intégrateur relié an ordinateusur lequel apparait le chromatogran (Figure 11.1).

Le mélange & analyser est injecté sous forme duidef et est vaporisé da
I"injecteur. Le gaz vecteur I'entraine dans la cotode séparaticthermostate.

Les composeés se répartissent differemment dars peases, se déplacent dor
des vitesses différentes puis sortent a des tenffisedts. A leur sortie, ils sol

détectés et un pic apparait sur I'enregis [15-17]

four i:alé
colotine
__'_,.:-"'
o
“Eserve de !

13z vecteur
7 —E ‘

3 \ amplificalenr  enreZistreur
détacteur

m)ecteur

serngue

Figure 1.1 : Schéma général d’'un chromatographe en phase g..

A. Injecteur

Le systéme d'injection permde volatiliser les échantillonst de les introduire
dans le gaz transporteur a la tidde la colonne Parmi les injecteurs classiqu
I'injecteur diviseur est le plus utilisé dans les cééchantillon en solutic Celui-ci est
introduit avec une mic-seringue. Un systéme de vannes élimine une padi
I'échantillon et permet ainsi une lyse plus précise d'une certaine quantité de ptt
sans surcharge de la color

Un trés grand choix d'injecteurs est disponiblelsunarché en fonction de
nature du mélange a séparelide, liquide polaire, etc...).
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B. Four

Les colonnes sont placées dans des enceintes ébsudppelées four dont la
température peut-&tre régulée au 176le °C prés.
La température du four peut-étre stable et idemtigu début a la fin de la

manipulation (conditions isothermes) ou programpeepalier successif en gradient.

C. Colonnes

La colonne est un tube calibrée en acier (éveetmeht doublé d’'un matériau
inerte en verre) et de 3 & 5 mm, la phase stati@eat maintenue entre les volumes
morts sont rendus, aussi que petit possible lempek sont placées dans un four réglé
au préalable a la température d’analyse (on diséirdeux modes de réglage : le mode
isotherme et le mode a programmation de tempéba{%ﬁr]@].

Il y a deux types de colonnes :

C.1. La colonne capillaire

C’est un tube vide et peut étre beaucoup plus tpragles colonnes remplies (100
m max), les tubes spiralés sur des grandes sectionisle métal de verre ou quartz et le

plus souvent de silice, le diametre intérieur esfardre 0,25 a 0,5 mm (figure 11.2).

C.2. La colonne classique (remplie)

C’est en général un tube en verre, en cuivre, oua@err inoxydable .Son
diamétres varie de 2 a 6 mm, sa longueur usustl@le 1 a 5 m enroulée sous une

forme hélicoidale reliée a l'injecteur et au dé&ect(figure 11.2).

Figure 11.2 : a-Colonnes capillaire ; b- Colonnes remplie classiq
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D. Détecteurs

Le détecteur est un appareil de mesure physicoighaui doit donner un signal
au passage de chaque constituant, sans interavearie gaz vecteur.

On distingue des détecteurs universels, réponddotisiles types de composés
(catharométre, balance de densité de gaz ou ppaolaposés organiques le détecteur a
ionisation de flamme). Les détecteurs spécifiquésentent une trés grande sensibilité
pour certaines familles de composés (détecteupturead'électrons, thermo-ionique,
photometre de flamme...). D'autres détecteurs fssent des données structurales
permettant l'identification, comme la spectrométde masse et la spectroscopie
infrarouge.

Le plus usuel des détecteurs en analyse organgjue détecteur a ionisation de
flamme. L'éluant pénétre dans une flamme obtenuegrabustion d’hydrogene et d'air.
Les composés organiques forment alors des ionsctéd par deux électrodes entre
lesquelles on applique une différence de potenfi@n résulte un courant électrique

recueilli par un électrométre qui le transformecenrant que I'on peut enreglstl%r
17]

11.3.3. La phase stationnaire

Une bonne séparation de divers constituants d'tnaréidlon a analyser est liée

par le choix de la phase stationnaire.

A. Le choix de la phase stationnaire

Le choix de la meilleure phase stationnaire estelgsion la plus importante lors
de la sélection d'une colonne capillaire. Malheseatent, c'est également la plus
difficile et la plus ambigué. La méthode la plugbfe est de consulter les nombreux
exemples d'application dans la littération et cefoxrnis par les fabricants et
fournisseurs de colonnes. Tandis qu'un exempleplitagion exact peut ne pas étre
disponible, suffisamment d'informations peuvent gélement étre obtenues afin de
simplifier la décision ou de réduire le nombre ptitd de colonnes.

Les concepts de sélectivité et de polarité de Es@lstationnaire sont tres utiles

pour la sélection des phases stationnaires. P@mailleure performance, commencer
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avec les colonnes Agilent J&W Ultra Inerte 1ms mis% usage général pour obtenir le
ressuage et l'activité de colonne les plus faiptms un grand nombre de composés, y
compris des composeés actifs ou des analyses @strac

La sélectivité est déterminée par les interactmgsicochimiques des molécules
de soluté avec la phase stationnaire.

La polarité est déterminée par la structure denksp stationnaire. La polarité n'a
pas d'effet sur la séparation ; cependant, il agitsque de I'une des nombreuses

propriétés des phases stationnaires qui influenaes@paration des pics.

B. Les différents types d’interaction

Il existe trois principales interactions entre dhase stationnaire et la phase
mobile en CPG"!:

B.1. Interactions dispersives

Tous les types de phase stationnaire donnent desadtions dispersives par
exemple les méthyl et phenyl polysiloxanes dontesinteractions les plus fortes et les

composes les plus volatils sont les premiers élués.

B.2. Interactions dispersives et polarité

La polarité de phase stationnaire dépend de l'itapoe du taux de groupements
phényl dans cette phase
- Plus le taux est important plus la phase estiqgo{présence d’électromg
- Plus la teneur est importante plus la rétenti@s @domposés aromatiques est

importante par rapport aux alcanes.

B.3 Interactions dipolaires et liaisons hydrogene

Si la phase stationnaire donne des interactionslalips, elle permet de séparer
les composés dont les moments dipolaires sontreliffé : Cyanopropyl, trifluoropropyl
et polyethylene glycol (PEG).

Si la différence de moment dipolaire des analyst$atble, une grande quantité
de groupement approprié dans la phase stationestireecessaire. Les phases PEG

donnent les interactions liaisons hydrogenes les fortes.
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C. Les propriétés de la phase mésogéne

Dans les techniques chromatographiques, aucunee pBtationnaire n’est
susceptible de séparer tous les composés de msglatigeméres complexes, chaque
phase stationnaire a un ensemble particulier diotiens avec le soluté. Néanmoins,
les cristaux liquides présentent des propriétéressantes de solvatation en raison de
leur forme et l'arrangement ordonné de leurs madéscu L'avantage de la
chromatographie gazeuse capillaire réside danficBefté élevée de la colonne et son
inertie envers les composés a analyser. Les cadonapillaires remplies de phases
stationnaires « cristal liquide » allient cetteicz€ité a la bonne sélectivité des phases

stationnaires cristallines quuidgg'zz].

11.3.4. La chromatographie en phase gazeuse inverse

La chromatographie gazeuse est une technique gamhde séparer des mélanges
gazeux complexes par une suite continue d'étajsititire s'établissant entre une phase
mobile gazeuse et une phase stationnaire.

Cette technique s'adresse a tout composé suseegiiiie volatilisé. Lorsque des
informations sont recherchées sur le support lunméon parle de chromatographie en

phase gazeuse inverseGl ou CPGI).
Aprés l'introduction du termé&PGI en 19671 puis le développerent de la
théorie et de la méthodologie, dans les années P87t CPGI est devenue une

technique courante dans le domaine de la caraatiénsdes matériad®> 2"

En effet, cette technique permet I'étude des pet¥mide surface de la phase
stationnaire pour cela des molécules sondes s¢ettées a travers d'une colonne
constituée de cette phase, les sondes, une feigées, sont entrainées par gaz vecteur
et développent des interactions avec la phasestatire conduisant a I'adsorption des
molécules. Les interactions étudiées dépendentmmoémt de la quantité de molécules
sondes injectées.

Le temps de rétention est une fonction complexepgemnd en compte le nombre
de sites d’adsorption de phase stationnaire étueig, énergie d’interaction et leur

rayon de capture. dans le cas de phase statiorswdidies énergétiquement hétérogenes,
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les sites les plus énergétiques vont contribueroritajrement au phénomeéne de
rétention et donc au temps de rétention. Ce dermeite ainsi majoritairement les
interactions entre ces sites et la molécule sonde.

Ainsi, on distingue deux techniques chromatograpdsg inverses : la

chromatographie gazeuse en phase inverse a coamteamtfinie CGI-CF) et la

chromatographie gazeuse en phase inverse a diinfiaie (CGI-DI).

A. CGl a concentration finie

La Chromatographie Gazeuse Inverse a Concentr&iiia CGI-CF consiste a
recouvrir la surface du solide d'une monocouchamiéécules sondes, ainsi tous les
sites énergétiques présents a la surface du scobaéribuent a l'adsorption des
molécules sondes et I'énergie mesurée refléte Pgmaenoyenne de surface du solide.
Deux méthodes peuvent étre mises en ceuve@rCF : la méthode par élution et la
méthode par analyse frontale. Elles permettentetolgs deux le tracé d’isothermes

desorption et par exploitation de ces isothermes,déduit les calculs de surface

spécifique et d’énergie de surface®!

B. CGI a dilution infinie

La chromatographie gazeuse en phase inverse #&dilafinie CGI-DI consiste a
injecter de tres faibles quantités de sondes lapres 'autre ou en série. L’adsorption
des molécules gazeuses se fait d'une maniére iélecesla surface du support, et le
mélange gazeux peut étre considéré comme un gtgtpdonc toutes les interactions
entre les molécules sondes sont nulles gu’ellesnsadsorbées ou désorbées. Les
sondes sont, dans le grande majorité des cas, déxutes organiques, Des leur
injection a l'entrée de l'appareil, les sondes faedt dans le gaz vecteur qui les
entraine a travers la colonne. Les interactionsémgaires entre les sondes et la phase
stationnaire freinent ces molécules, qui se dépta@iasi moins vite que le gaz vecteur.
En outre, celles-ci se déplacent a des vitessderalites, selon l'intensité des
interactions. Il en résulte qu’elles émergent deolanne a tour de role sous la forme de

pics, d’autant plus élargis que leur temps de itr&ss plus long, selon le méme principe

gu'en CPG classiqdés‘zq.
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11.4. L’étude thermodynamique par CGI

Les parametres thermodynamiques de plusieurs casposit étudies par Céh
utilisant les cristaux liquides comme phase statdne>">
A partir des mesures obtenues par chromatographihase gazeuse, il est possible de
calculer les paramétres de solubilité des subssaclkceomatographiques et de donner
une description thermodynamique des interactionscele composés avec la phase
stationnaire cristal quuid@l'gﬂ'].

Ces parametres peuvent étre utilisés pour détermiee températures de
transition. Plusieurs auteurs ont étudiés des @#s thermodynamiques a dilution

infinie avec les interactions entre la phase statdre cristalline liquide et les solutés.

11.4.1. Les grandeurs chromatographiques

Les grandeurs utilisées en CGI sont les mémes eglescutilisées en CPG
classique comme le temps de rétentigh (t
La figure 11-3 représente un chromatogramme classpyésentant le pic du méthane et
celui de la sonde injectée ainsi que les difféiete#apes de rétentions.

A. Les grandeurs de rétention

- Le temps de rétention (k)

C’est le temps qui sépare l'instant de l'injectetrcelui de I'apparition du sommet
du pic dans le cas de pics symétriqueésaque sonde a son propre temps de rétention
qui dépend de ses interactions avec la phaserstaire autrement dit le temps écoulé
entre I'instant de I'injection et celui déterming maximum du pic.

- Le temps mort t, (ou tp)

Temps de rétention d'un composé non retenu paoltanne. Cependant, un gaz
non retenu, comme le méthane, suit le gaz vecténawvars la colonne et émerge apres

un certain temps appelé temps mort tm.

tm

L
U D/e.S
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Ou U. vitesse linéaire ; L. longueur, D. déle. porosité S. section

- Le temps de rétentiol réduit (tg')

Paur chaque sonde, estfini le temps de rétention réduir qui traduit
uniquement son temps dejour sur la surface du support chromatograph C’est la

différenceentre temps de rétention et temps 1.

tgr =tg —tm

tr

n t'r

! ! ! ! ! secondes
113 100 200 200 400 500

Figure 11.3 : Les grandeurs de rétention.

- Le volume de rétention(VRg)

C’est levolume de phase mobile nésaire a I'élution dwomposé

Ver=tkXxD

- Le volume mort (V)

C’est levolume dela phase mobile nécessaire a I'élution d’'un composeretenu
par la colonnequi est I« volume de lgphase mobile dans la colonautrement dit le

volume interstitiebhccessibl.

Via=Vo=thyaXD=t xD
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- Le volume de rétention réduit (\R’)

C’est ladifférence entre le volume de rétention et le vaumnort.

VR’:VR—Vm
avec : \k = Vp + K Vg

Ou Vs: Volume de phase stationnaire, K : Coefficienpdetage.

A. Coefficient de partage

En chromatographie, la séparation est basée diliffé@mence de distribution des
especes entre deux phases non miscibles l'unerstaiie, I'autre mobile.

Pour un systéeme chromatographique donné, le comfficdde partage K (ou
coefficient de distribution) est défini par :

K= Cs/Cp

avec G: Concentration du soluté dans la phase statiomn@j, : Concentration du

soluté dans la phase mobile.

B. Facteur de rétention ou facteur de capacité (k')

Le facteur de rétention caractérise la rétentiom domposé. C'est un parameétre
important indépendant du débit :

K'=(tr —tm)/tm = (VR = Vin)/Vm

C. Facteur ou Coefficient de James et Martin (J)

Le coefficient de James Martin qui tient compte ldecompressibilité du gaz
vecteur & lintérieur de la colonne. Ce fact8Gt inférieur ou égal a 1 est calculé en

tenant compte de la perte de charge dans la coleinde la pression de sortie admise

comme égale a la pression atmosphérique. Le oddcdilest effectué selon I'équation :
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_ 3(Pe/PS)2 -1
- 2(Pe /P - 1

Pe: pression a I'entree de la colonng, ftession a la sortie de la colonne

Il y a une perte de charge du gaz vecteur a trdserslonne du fait que ce fluide
porteur est compressible.
La décroissance des pressions le long de la coleamatrainer un accroissement

du débit volumique du gaz porteur au contact azesoluté.

D. Volume de rétention absolu ou net (\)

Ou volume de rétention totalement corrigé
Il résulte du volume de rétention brut sur lequelaceffectué les deux corrections

de volume mort et de compressibilité du gaz vecteur
VN: J V’R
V’r: Volume de rétention corrigé, J : facteur de Jaagin, compressibilité du GV.

E. Volume de rétention spécifique\(/gT)

C’est le volume de rétention net ramené aux camustinormales de température
et de pression (0°c, 76 cm de mercure) et rappartéd masse unité de phase

stationnaire :

VgT: VN/m
V. Volume de rétention absolu, m. masse de la pstasennaire dans la colonne.

F. Volume de rétention spécifique corrigé (Vg)

Ce volume est défini comme étant le volume de ti@emormalisé a 1 gramme

de solide et a une température de 0 °C; le Vgadstilé a partir deolume de rétention

: 36
absolupar la formule suivant&®;
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Vy : Volume de rétention absolugnmasse de la phase stationnaire dans la colonne.

D 1: mesure du débit a la température ambiante.

[1.4.2. L'efficacité de la colonne

L’efficacité d’'une colonne dépend de I'étalemens gbécs, et est mesurée pour
chaque composé par le nombre de plateaux théoriguesntenu dans la colonne, qui

est donné par la formule suivante :
N = 16(2
B (W)

Ou dr : Distance de rétention du pic de l'air.
W : Largeur du pic a la base.
N : Nombre de plateaux théoriques.

Soitd : La largeur du pic a mi-hauteur, N sera donné’papftession suivante :
dr
N = 5,54(—)?
)
On définit aussi la hauteur équivalente a un plateéorique comme suit :
HEPT = Lc¢/N

Ou Lc: est la longueur de la colonne.
Les colonnes qui donnent de bonnes efficacités canaictérisées par une grande

valeur deN et uneHEPT faible[37].
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11.4.3. Les parameétres de séparation

A. La sélectivité

L’affinité d'une substance vis-a-vis d'une phase systeme de phase est

caractérisée par le facteur de sélectivit@ui permet d’estimer la séparation de deux

. . iy . 38
pics, suivant leurs positions relatives sur le nhumgrammé ]

o= k’z/k’l
o <1 > 2
Séparation Mauvaise Trés nette

B. Larésolution (R):

Elle permet de mesurer la qualité d'une séparationmatographique, elle est en

fonction, de la finesse de ces derniers.

drA - drB

R=2-2 "B
Wy — Wg

11.4.4. L’équation de Van Deemter

La vitesse de la phase mobile est tres importasgte Vitesse doit avoir une
incidene sur la progression des molécules, dontesurdispersion dans la colonne, en
bref sur la qualité d’analyse en cours. Cet asgieétique est résumé dans une équation
proposée par van deemter , s'appliquant a la CP@Gorigine, puis étendue a la
chromatographie liquide, elle relie H ou HPET fk&uteur équativalente a un plateaux
théorique ) a la vitesse linéaire moyenne d’écoal@nde la phase mobile dans la
colonne (Figure II.4537].

La forme simplifier s’écrit:
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B
H=A+<H)+C|J.

Les trois cofficients numérique expérimentaux AetBC sont reliés aux paramétre
de la colonnes ainsi qu’aux conditions opératoires

Si on choisi d’exprimer H en cm, A sera en cm, Bef/s et C en s ( la vitesse
étant en cm/s).

La courbe représentative de cette fonction esbuaeche hyperbolique qui passé

par un minimum (H min) pour:

1/2

Figure 11.4: Courbe de van deemter en CPG.

Les trois coefficients numériques expérimentauxBAet C caractérisent divers
parametres physico-chimiques du systeme:
= A : terme de remplissage ou terme de diffusion tountl&ire ;
= B :terme de diffusion longitudinale ;

= C :terme de transfert de masse ou coefficient detagsis.

11.4.5. Les paramétres thermodynamiques

Dans les conditions de la CGI-DI, les interactiamde-sonde sont supposeées
négligeables selon les molécules sondes apolauepgotaires, différents parametres
thermodynamiques peuvent étre déterminés régideantnteractions sonde -cristal

liquide tels que I'enthalpie de solution, I'enthialgn exceés a dilution infinie, étc...
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A. L’enthalpie et I'entropie de solution

Le AH 5° et AS 5 sont définis en termes d'état d’'une vapeur infaritdilué &

une barre de référence et ainsi avoir un état tiremce commun pour toutes les
sondes.

A partir du volume spécifique de rétention, on peahnaitre les valeurs des

enthalpies et des entropies de soluh?’8]npar I’équation suivante:

AHSOI ASsOl

_|_

LnVg = — RT R

L’équation étant obtenue a partir de coefficienpdeage K et le volume de

AGSOI
Kp = exp< RT )

Etaussi Kp = ‘\’/—N Sachangue V, = “’/—N
S S

rétention net \:

avec : Vs volume de la phase stationnaire

Gsol

D'ou InKp = AF Et InKp =1nV,

AGSO]

On peut déduire que : InKp =InV, = —

B. L’enthalpie libre de solution

En déduite I'enthalpie libre d’adsorptié“'?""z], par I'équation suivante :

AGsol — AHsol _ TASsol

C. Le coefficient d'activité a dilution infinie

Le coefficient d’'activité a dilution infinie cara@ise les interactions entre les
difféerentes molécules sondes en solution et lagoktionnaire.
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Alessi et al. (1991) définit la région de dilutiamfinie comme une situation ou
chaque molécule de soluté est entourée par desatedéde solvant unique.
L’étude de la variation du coefficient d’activité dilution infinie permet de
choisir, pour un soluté donné, le meilleur solvant.
Le role du coefficient d’activité est de mesurediviation du mélange réel par
rapport a I'idéalité :
e Siy ” <1, la déviation par rapport & la loi de Raoult iégative, le solvant aura

~

alors tendance a absorber le soluté et a le retBhisy * est petit devant I'unité

(Weisweiler et Winterbauer (1995)), meilleure daraapacité d’absorption du solvant,
* Siy ” >1, le soluté aura tendance a désorber plus faeiie du solvant. Toutefois

dans notre cas, un systeme de régénération dunsglea désorption du soluté étant

prévu, il est préférable queye ne soit pas trop petit devant I'unité.

Les coefficients d'activité a dilution infinig *, ont été calculés a partir de

I'équation de (Topphoff et al (1999)) suivaht *e

. 237,15R

e —y
Vg M, P

Ou P : la pression de vapeur saturantg; lsl masse molaire de solvant.

D. L’enthalpie molaire et I'entropie molaire a dilution infinie

Les contributions enthalpiques et entropignet’ et AS” représentent le transfert

hypothétique a dilution infinie de molécules sondeme solution idéale pour la vraie
solution. Ainsi, alors que ces quantités peuveme @itilisés pour comparer le
comportement d'une sonde individuelle entre ledéihtes mésophases, ils ne
permettent pas une comparaison directe entre fé&ralites sondes depuis I'état de

référence contient que du solvant de la sonde pur.

Le calcul de la variation d’enthalpie molaire autidn infinie AH” et I'entropie

molaire & dilution infinieAS” & partir des coefficients d’activation & dilutimrinie y~

selon L’équation suivante:
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AH® AS®
(o]

E. L’enthalpie libre molaire a dilution infinie

La variation d’enthalpie libre molair@ dilution infinie est calculée par la premiere
équation en se basant sur les valeuraldé et AS” ou par la deuxi@me équation basée

47-49
sur les valeurs dg ™ 749

AG” = AH* — TAS”

AG” = RTLn y”

11.4.6. Analyse qualitative et quantitative

A. Analyse qualitative

Un enregistreur souvent associé a un ordinatece twae courbe en fonction des
données du détecteur chaque constituant donnecusupile chromatogramme. Il est
bon d’injecter dans les mémes conditions un écl@amttonnu, permettant d’identifier
ce composant par son temps de rétention peut &seré facilement en injectant une
bulle d’air en méme temps que I'échantillon d’aitrés peu retenu par la phase

stationnaire , sort le premier et son pic sertsatta référence ( sa date de sortie est prise

comme date de zérg’)ﬂ.

A. Analyse quantitative

On montre que l'air d’'un pic proportionnelle a lancentration du constituant,
d’ou une méthode d’analyse quantitative : il sufBtmesurer I'air, apres étalonnage ces
mesures l'air. Ces mesures sont manuelles.

En analyse de routine, l'ordinateur peut faire cakuls, en méme temps que

I'identification, une fois les parametres conveealihtroduitd®”.
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lIl.1. Synthése du cristal liquide

Pour aboutir a notre but qui est la synthése dgatriquide (produit V), on a réalisé
les cing réactions chimiquéschéma 111.} suivantes:
1- Synthése d'éthyl-4-amino benzoate (produit I) Réadt estérification.
2-  Synthese de 4-aminobenzohydrazide (produit 1l) Réacle substitution.
3- Synthese de 5-(4-aminophényl)-1, 3,4-oxadiazolei@-t(produit Ill) Réaction de
cyclisation.
4-  Synthese de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiazefRaniline (produit 1V) Réaction
d’alkylation.
5-  Synthese de (1-[4-methoxy benzylidene amino]-448bhio-1, 3,4-oxadiazole-5-

yl] benzene) (produit V) Réaction de condensation.

w\sOH/stCM

i
@c—o—cws [
HzN NHiy
H
@c N—NH, [II]

CS,/KOH
—©—< \|/ (11T
q,mV

O\I/S CaHo
HN—C <]
N— —N
CoHsOH/ H3C-O-CgH4-COH
: \'/S\C4Hg

HsC—O /ﬁ N/N

Schéma lll.1 : Mécanisme réactionnel proposé pour la synthéseistaldiquide.
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l1l.1.1. Discussion des résultats relatifs au pointle fusion et au rendement

Le tableau 1ll.1 rassemble les caractéristiquesioines des produits prépareés : le
point de fusionTf) et le rendemenR) de chaque produit.

Tableau Ill.1 : Propriétés physiques des produits préparés.

Tf référence | Tf obtenue | R références| R obtenue
(°c) (°c) (%) (%)
Produit (1) 87 -91 89 89 88
Produit (1) 221 -228 223 76 76
Produit (Il) | 239 - 242 241 96 85
Produit (1V) 114 - 118 115 90 80
Produit (V) - 119 - 87

l11.1.2. Synthese et caractérisation d'éthyl-4-amin benzoate (produit I)
A. Synthese d'éthyl-4-amino benzoate (produit I)

La préparation du produit (I) a été faite selomélaction d’estérification de I'acide 4-
amino benzoique avec I'éthanol absolu distillé B¥s@nce de I'acide sulfurique concentré
(Schéma 111.2).

i Et-OH /H,S0, i : (||)
H,N C ~ ~ H,oN C\ + H,0
O \OH O_CzH5

Q)

o

Schéma 1l1.2 : Réaction d’estérification.

» Le point de fusion trouvé est 89°C, il est procheekii dans la littérature (87 - 91°C)
avec une différence di aux impuretés qui existerster.
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» Le rendement est de 88%, il est presque le mémeejuiede la littérature 89%.

La synthése du produit (I) a été effectuée seloméxanisme réactionnel de la

réaction d’estérificatio§Schéma I1.3).

- H—Ol
®//O—H | @/H
H2N C\_ + H_O'—CQHS ~ H2N ?_ I
NoH o Hbl O
B H ® H
H‘?@H 7\ N
HQNAQ—(I;—O{\ HoN C—0—CzHs
H—O! C2Hs — H=0
H.® H _
\?/ @/O—CQHS o
~N
H—0 O—H
O—C,H
p— H5sN C< i +5 H
2 N
(0]

Schéma II1.3: Mécanisme réactionnel de la réaction d’estériforati
B. Caractérisation d'éthyl-4-amino benzoate (prodil)
Pour caractériser notre produit, on a utilisé kcsmscopie infrarouge.

L'analyse du spectre FTIR du produitfigure 111.1) indique la présence d'un systeme
aromatique donnant deux bandes d'absorption a (@%i7Bet (1474 crit) correspondant &
la liaison (C=C) aromatique, ainsi que une autredead (2984 cf) il s'agit du (C-H)
aromatique. L'apparition de deux bandes & (334%) @n (3421 crit) qui correspondent &
la vibration de deux liaisons (N-H) d'une aminenaire, et deux autres bandes l'une a
(1273 cni) et l'autre & (1366 ci) qui correspondent & la liaison (C-N) de I'amine
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primaire, et |'apparition d'une bande intense 8Q16m") caractérisent la vibration de la
liaison (C=0) d'un ester, ce déplacement vers wmebre d'onde forte est dU a la présence
de conjugaison avec le noyau aromatique. Une &atnee & (1170 ch) de la liaison (C-
0O-C) de I'éther, la bande de la liaison (C-H) adipgue du groupement éthyle apparait a
(3000 cni}).

100 N

go—

%T
\

60— R
40— T

207 77777777777777777777777777777777777777777777777777 L,

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure 111.1 : Spectre FTIR du produit I.

l11.1.3. Synthese et caractérisation de 4-aminobewnz hydrazide (produit

)

A. Synthese de 4-aminobenzo hydrazide (produit I1)

Dans cette étape on a préparé le produit (Il),dlgu substitution du groupe ester de
produit (I) par un groupe hydrazide, selon une tiéacde substitution en présence de

I'hydrazine hydratée et I'’éthanol comme sol@ehéma I11.4).
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H N c”: NHz-NHz _ ”
2 § o H2N C
i:: 0—C,Hs  C2HsOH i:: \”—NHZ

) )

Schéma lll.4 : Réaction de substitution.

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

» Le rendement de ce produit est le méme que cella likerature 76%.

La synthése du produit (I) a été effectuée semmmEcanisme réactionnel de la

réaction de substitutiofschéma II1.5).

3 )
Os Q H
H N g/\ﬁH NH | el -
2 N + 2" 2 ~—— HoN C—N—NH,
O_'CzH5 |
H
O_CzH5
Il i
HZNOC_N_NHZ -~ H2N4©70 + OH—C,Hs
A N—NH,
O_CzH5

Schéma ll.5 : Mécanisme réactionnel de la réaction de substitutio

B. Caractérisation de 4-amino benzo hydrazide (prouit )

L'analyse du spectre FTIR du produit(figure 111.2) indique l'apparition de deux
bandes d'absorption & (3423 et (3343 crif) qui correspondent & la liaison (N-H)
d'amine primaire, et deux autres bandes I'une 8Q1@n") et I'autre & (1318 ci) qui
correspondent & la liaison (C-N) de I'amine prireait une bande a (1626 Ynraractérise
la liaison (C=0) d'un amide, ainsi qu'une band830% cnt) qui caractérisant a la liaison
(N-H) de cette amide secondaire. Et on observés|aadtion de deux bandes d'absorptions

une qui caractérise la vibration (C-H) aliphatigdautre la vibration (C-O-C) de I'éther.
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100

80—

60—

%T
\

40— :

20—

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure 11.2 : Spectre FTIR du produit Il.
l1l.1.4. Synthese et caractérisation de 5-(4-amindgenyl)- 1, 3, 4-
oxadiazole-2-thiol (produit III)
A. Synthese de 5-(4-aminophenyl)-1, 3,4-oxadiazaethiol (produit I11)

La préparation du produit Il a été faite selon ud&ction de cyclisation en ajoutant le

CS; et I'éthanol dans un milieu basigisehéma 111.6).

7 cs, OTSH
H2N~< >7C ———— H,N
\N—NH2 C,H;OH 2 \ _N
H N
an (I1I)
Schéma l11.6 : Réaction de cyclisation.

» Le point de fusion trouvé du produit Ill est 241°%Cappartient a l'intervalle de la
littérature (240 a 243 °C).

» Le rendement de ce produit est 85% et celui digdmdture est 96%.
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La synthése du produit (11l) a été effectuée sédomécanisme réactionnel de la réaction de

cyclisation(Schéma I111.7).

L ®0
”J (|) H KOH
HZNOC\ — HQNOC:N—NHZ —_—
L ITI_NHQ
H

H
O/_\\Sj ©0 N—&H
(

[ I KOH Vi 0®
H2N C:N_NH3 + C —_— H2N C /S K
g \ -

) HCI
. € T
2 \ N/N
Schéma IIl.7: Mécanisme réactionnel de la réaction de cyclisation

B. Caractérisation de 5-(4-aminophenyl)-1, 3, 4-oxtazole-2-thiol (produit III)

L'analyse du spectre FTIR du produit (flgure I1I-3) indique l'apparition d’'une
bande d'absorption & (2600 thyui correspond a la vibration de la liaison (Setd)thiol,
et dune autre bande & (1630 Ynrorrespond & la vibration (C=N) dans le cycle
oxadiazole, ainsi 'apparition d'une bande & (I&T8) correspondante & I'éther aromatique
conjugué. Et la disparition des bandes qui carsetées groupements (C=0) et (N-H) d'un

amide secondaire.

62



Chapitre Il : Résultats et discussion

105 \ \ \
100va/\\//ﬂwm\ ,,,,,, / ,,,% ,,,,,,, |
\ \ | [ | / ‘\ 1 f
- |\ A ) A
VNS ‘ \"“J\Aw“,\‘\“\f““wﬁ
P N S I J,H‘um,,, |
: ST (AR T
| | | \‘ | M“ ‘ \“ \‘ \“H‘\
= 1 1 I M ‘\“ | A \H‘ \,
\D | | | | | | ‘r‘ d
T os0 o R wﬂﬂ
| | IR
— | | ! | ‘
: : o
70— R S J------- S L‘
| | | | |
B | | | |
I I I ‘
60 i i i w
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Figure 111.3 : Spectre FTIR du produit I11.

l11.1.5. Synthese et caractérisation de 4-[5-(butgulfanyl)-1, 3, 4-
oxadiazol-2-yl] aniline (produit IV)
A. Synthese de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3,4-oxadiak@-yl] aniline (produit 1V)

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

potassium, l'iodobutane et I'éthanol comme sol{ssttéma I11.8).

SH SC4Hg

O Et-OH/C,H,/KOH 0o

N \\( H, o N\ T
\ \

_N _ \—N

(111) N av)

Schéma 111.8 : Réaction d’alkylation.

» Le point de fusion trouvé du produit IV est 1159Cappartient a l'intervalle de la

littérature (114 a 118 °CJ.

» Le rendement de ce produit est 80% et celui digtdmdture 9094,
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La synthése du produit (IV) a été effectuée selmmEcanisme réactionnel de la
réaction d’alkylationSchéma I11.9).

HN— H\OTSH cxon 2y < > Q| T) K

/N

O /S—\‘ O \ SC4H9

Schéma 111.9 : Mécanisme réactionnel de la réaction d’alkylation.

B. Caractérisation de 4-[5-(butylsulfanyl)-1, 3, 4exadiazol-2-yl] aniline (produit V)

L'analyse du spectre FTIR du produit (Ngure 111.4) indique la disparition totale de
la bande d'absorption & (2550-26009mui correspond & la vibration de la liaison S<¢1 d
thiol, et l'apparition de deux bandes d'absorptiones a (2854 cilj et a (2924 ci) qui

sont dus a la vibration du C-H aliphatique.

100
80— S R EEnnEEEEE EEEEE B [ B R S AR

60— I

%T
\

40—

20—

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure 1.4 : Spectre FTIR du produit IV.
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l1l.1.6. Synthese et caractérisation de 1-[4-methgxbenzylidene amino]-4-
[2-butylthio- 1.3.4- oxadiazol-5-yl] benzenéproduit V)
A. Synthese de 1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-futylthio- 1.3.4- oxadiazol-5-yl]

benzene(produit V)

Le produit (V) a été obtenu par la réaction de emsdtion suivantéschéma 111.10):
0 SC4Hg 0
CHsOH
H2N~®—<\ \\( 2> . CHgo—@*ﬁ=N‘©_<\ \\(
NN HiC-0-Cgh,-COH NN
(IV) V)

Schéma I11.10 : Synthése de produit V.

SC4H

» Le point de fusion trouvé du produit V est 119°C.
» Le rendement de ce produit est 87%.

La synthése du produit (V) a été effectuée selomézanisme réactionnel de la
réaction de condensation du composé IV dissous datisanol avec p-methoxy
benzaldéhydéschéma I11.11)

C4HoS. 0 /\O:\Q C,H;0H
GO
N— H

C4H98 O H (|)H
71/ N—-cC OCHj
N\N/ H

C4H9S O H
7I/ N=C OCHj, + HyO
N /

Schéma lll.11 : Mécanisme réactionnel de la réaction de condemsatio

\J

\
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B. Caractérisation de 1-[4-methoxy benzylidene amij-4-[2-butylthio-1.3.4- oxadiazol
-5-yl] benzene(produit V)

Pour caractériser le 1-[4-methoxy benzylidene aifrdR[2-butylthio-1.3.4- oxadiazol
-5-yl] benzene(produit V) ; on a utilisé la spectroscopie FTIR lat spectroscopie de

résonance magnétique RMN; RMN-'C, la microscopie a lumiére polarisée et la DSC.

B.1. Caractérisation de produit V par FTIR

L'analyse du spectre FTIR du produit(figure 111.5) indique la disparition totale de
bandes d'absorption & (3458-3227%mui correspond & la vibration de la liaison N-&l d
I'amine primaire, et I'apparition d'une bande diahison a (1595 ci) correspond a la

variation de la liaison (C=Nje I'imine.

109 T

[ | | |
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| ”“‘ ! Wi MAf‘\,J"A‘W
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00— A RRERREEEEEEE FIAht kSR AN E
! | Il U | v |
- | | ! |
A 1 1
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- B 1 1 1
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Wavenumber [cm-1]

Figure 111.5 : Spectre FTIR du produit V.

B.2. Caractérisation de produit V par spectroscopid)RMN -*H

L'analyse du spectre RMM du 1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-[2-butylthio
1.3.4-oxadiazol-5-yl] benzene présente les sigrsaivants: (Annexe 2)

v" Un singlet a 8,40 ppm caractérisant le prot@méll'imineCH=N;
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v' Deux doublets dédoublet entre 6,90 et 8,10 ppncténaent I'existence d’un systeme
aromatique, premier cycle aromatique en positiara gamprenant les protons fHs) et
(Ha, Hs) et du deuxiéme cycle aromatique en position pamaprenant les protons {HHs)

et (Mo, Hio) ;

v" Un singulet a 3.88 ppm caractérisant les protony dtl groupe Chi;

Un triplet entre3.28 et 3.33%pm caractérisant les deux HigHdu groupe CHi;

Un quintiplet a 1.83 ppm correspondent les deuiit)(du groupe Chi;

Un multiplet & 1.26 ppm correspondent les deuxgmetisdu groupe CH;

NN

Un triplet entre 0.90 et 1.00 ppm correspondenptesons (H4) du groupeCHs.

10 12 14
O\(S\/\/
|

113
2 \ N
H,C—O cH N
1 6 79

B.3. Caractérisation de produit V par spectroscopidRMN -**C

L'analyse du spectre RMNE du 1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-[2-butylthio
1.3.4-oxadiazol-5-yl] permet de confirmer la stwuet déduite de l'analyse de spectre
RMN-'3C. Nous distinguons six zones de signaux qui cpardent & : (Annexe 1)

v' Entre 163 et 165 ppm, la présence des carbonésxaeliazole (C15, C16) ;

v’ a160,72 ppm, la présence de carbone de I'imineNC{G8);

v' Entre 114 et 163 ppm, I'existence des différentbaaes aromatiques (C2-C7, C9-
C14);

v' a55.46 ppm, la présence de carbone de groupem€hi; (C1);

v' Entre 13 et 32 ppm, la présence des carbones degegnents CH{C17, C18, C19)

v' a 13,51 ppm, la présence de carbone du typg C20).
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B.4. Etude des propriétés thermiques

Les températures de transition de cristal liquite éé déterminées par analyse
enthalpique différentielle (DSC) et par micros@agilumiere polarisée (MOP).
B.4.1. Caractérisation de produit V par calorimétrie a balayage différentiel

Les températures de transition sont répertoriéss den tableau 111.2. Le
thermogramme relatif & I'analyse enthalpique défdielle (DSC) est représenté sur la

figure 1.6 .

Tableau I11.2 : Températures de transition (°C) du cristal liquatiéenues par DSC.

CL T (°C)

Cristalline-Nématique 119

129

Nématique-Isotrope

Donc les résultats obtenus par la mesure de lag@8€Ccomme suit :
. Température de transition de I'état solide a I'é&mnhatique : 119°C.

. Température de transition de I'état nématiquétat’isotrope : 129°C.
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DSC/(pVimg)
~ eXo

Puak: 1780 'C

5

: Poak: 1290 °C

Arsa: 2244 pVsimg

60 30 100 120 140 160 180
Temperature C

Figure 111.6 : Le thermogramme relatif de DSC du cristal liquigeo@uit V).
B.4.2. Caractérisation de produit V par microscopiea lumiere polarisée

La nature nématique du cristal liquide a été idiéetipar microscopie optique de

polarisation car cette techniqgue permet a lutdisa d'observer directement les

changements morphologiques dans un échantillon.

Le produit V est chauffé progressivement par ldiptachauffante du microscope
optique avec le polariseur et I'analyseur croid¢@smésophase nématique est observée a
partir de 119°C jusqu’a 129°Eigure 111.7) .
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Figure IIl.7 : Texture de la phase nématique du composé V.

111.2 Etude du cristal liquide par chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuserseCPGI nous permet de déterminer les
parameétres thermodynamique du systéme moléculeesonghase stationnaire cristalline
liquide et les propriétés thermiques de la phaaBosnaire ; Les résultats obtenus sont

comparés a ceux obtenus par I'analyse calorimétddtérentielle DSC.

Pour les différents solutés injectés aux tempéeatuchoisies pour la phase
stationnaire, les résultats obtenus par CPGI noispermis de calculer les paramétres

thermiques et thermodynamiques suivantes :

" Ln K’ (K’ : facteur de capacité),

. Ln Vg (Vg : volume de rétention spécifique),

. Lny” (y*: Le coefficient d’activité)

. AH %' La variation de I'enthalpidesolution

. AS®%: La variation de I'entropie de solution

. AG *°: La variation de I'enthalpie libre de solutjon
. AH”: La variation de I'enthalpie a dilution infinie

. AS”: La variation de I'entropie a dilution infinie
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" AG” : La variation de I'enthalpie libre a dilution infe.

Les résultats des tracés de chacun de ces paransétfenction de « 1000/T » sont

illustrés dans les courbes ddfitgure I11.11 jusqu’aufigure 111.14 .
l11.2.1 L’efficacité de colonne

L’efficacité d’'une colonne dépend de I'étalemerd gecs, et est mesurée pour chaque
composé par le nombre de plateaux théoriques N :

Les nombre de plateaux théoriques N de les sormdmed est représenté dans le tableau
.3.

Tableau 111.3 : Nombre de plateaux théoriques des alcanes pouuel@tpse.

Phase Température (°C) N (plateaux /m)
Cristalline (Cr) 112 1567
Nématique (N) 125 1986

Isotrope (1) 155 1834

Les nombres de plateaux théoriques calculés pouoltanne capillaire remplie de
cristal liquide synthétisé est comparable ; valéegsplus grandes se trouvent dans la phase
nématique.

Les temps de rétention

La grandeur mesurée est le temps de rétergignitreflete le temps que la sonde met
pour traverser la colonne.

Les temps de rétention sont représentés dansresatogrammes des figures 111.8, 111.9 et
11.10.
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b

L ¥

5 I Tr {min)

Figure 111.8: Chromatogramme des alcanes €luédesGL a la phase cristalling=112°C).

1-C13, 2- C14, 3- C15, 4- C16, 5- C17, 6- C18.

o 1 2 3 :1 Tr {min)

Figure 111.9: Chromatogramme des alcanes éluésesGL a la phase nématiqUe=125°C).

1-C13, 2- C14, 3- C15, 4- C16, 5- C17, 6- C18.
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F

o 2 4 Tr(min)

Figure 111.10: Chromatogramme des alcanes élué$esQL a la phase isotroge=155°C).
1-C13, 2- C14, 3- C15, 4- C16, 5- C17, 6- C18.

A partir des valeurs des temps de rétentions préseatans les figurei$l.8, 1.9,
[11.10, on montre que ce temps de rétention est propomtite au nombre de carbone
d’alcanes ; et aussi I'élévation de températureirdim le temps de rétention, ces résultats
corrigés par Van Deemter: (PowT = 20°C, k 150%), sauf aux températures des
transitions. On remarque aussi que notre phaseltirie liquide a mieux séparé cette série

d'alcanes ou la phase nématique a montré une oei&paration.

111.2.2 Etude thermique

Elle consiste en I'étude de la variation de In K’de In Vg et b en fonction de

l'inverse de la température.
Ln K’ = f(1000/T)

Ln Vg = f (1000/T)

b= f(1000/T)
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A. Etude en fonction du facteur de capacité

Le tracé des courbes de In K’ en fonction de 10Q@dure 111.11), nous permet de

tirer les constatations suivantes :

»  Pour les six solutés, deux cassures nettes soatugspa 2.48 et a 2.55 correspondant
aux températures 129°C et 119°C.
»  Les résultats trouvés par DSC sont confirmés p& G&hs tous les alcanes

2.0 ] N
15 +  |—m—cC13
10 Fr —e—Cl4
1 A C15
0.5 <\
0.0} J/ tgwv— VT v Cle
0] . il c17
0.5 e LY —+—C18
— -1.0 ] N e °
N e + /' o°° .
T 15 IR A S A . /-/-/./l/
3 204 v/v ./.\.
]  /
25 —- .//./.,. —0—@—0@ /P \/
-3.0 o ./.l/l\l—l\. "
-3.5 —_ | §
-4.0 .
454 "
T T T T T
2.2 2.3 24 25 2.6 2.7
(12000/T)
Figure 111.11 : Evolution de In k' des alcanes en fonction de 1T(K)).

A partir de la figurel(l.11) on constate deux cassures trés nettes aux tetm@srae
transition ; et on montre que la facture de rétentile tous les alcanes diminue avec

'augmentation de la température.

B. Etude en fonction du volume de rétention spécijue

La figure 111.12 représentedvolution de In Vg des alcanes en fonction’oeverse de
températures.
Les données de faure 111.12 permettent de noter les remarques suivantes :
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» Pour les six solutédallure de ces courbes ebhéaire sauf aux points de transition ou
deux cassures tres nettes sont apparues a 2.42.85 &orrespondant aux températures
129°C et 119°C.

> Les résultats trouvés par DSC sont confirmés p&I@®ur tous les alcanes.
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044 + v
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1.2 P v /o/.\o/ _mn
i v e ./
-1.4+4 e —@ —
_1_5_- ./.’../. #
18 ¢ pun
=-1. - ./
2.0 .
T T T T T T T T T T
22 2.3 24 25 26 2.7
(1000/T)

Figure 111.12 : Evolution de In Vg des alcanes en fonction de 1009.

- L'allure de ces courbes est décroissante powr lEgialcanes injectés avec I'augmentation

de la température absolue de la colonne.

- Le diagramme In Vg = f (1000/T) aidera a choisirmeilleure température pour la

séparation de cet ensemble de sollftes

C. Etude en fonction de la pente b

Le paramétre b, est la pente du tracé du logarithesetemps de rétention corrigé

(Tr) d’une série homologue en fonction du nombre dreta@e carbone

Log (TR) = b. (n¢) +a

Ou nc: nombre du carbone ; a, b : constantes.
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La figure 111.13 représente dvolution de la pente b en fonction dlawverse de

températures.

0.20- —=— b=f (1000/T) |

0.28

0.27 ./l’

0.26 /.,-\

o) 0.25—- = ")

0.24 "
] "

0.23 1
] /. /r‘ /

0.22
J | |

021 T T T T T T T T T T
2.2 23 24 2.5 2.6 2.7

(1000/T)

Figure 111.13 : Evolution de la pente b en fonction de 1000/T(K).

Nous remarquons sur la figure (111.13) une augm@rmaréguliére de la pente b en

fonction de I'inverse de la température avec umgkaent de pente marque.

Nous constatons que les cassures sont nettes mgeuailleure transition pour tous les

alcanes injectés (C13...C18). Et on observe quedksirs de b sont positives.
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111.2.3 Etude thermodynamique

Elle consiste a I'étude de la variation des paraesehermodynamique (I'enthalpie et

I'entropie et I'enthalpie liber) avec la températur

A. Etude en fonction de la variation de I'enthalpieet I'entropie de solution

A partir du volume spécifique de rétention mesurdiféérentes températures, les
enthalpies et les entropies et les enthalpiesslihﬂ’mteraction[sl (tableau 111.4) sont
déterminés par I'’équation suivante :

ﬂGSUI _-ﬁHSUI

AS col
Ln Vg = = — +
g RT RT R

Tableau 111.4 : Variation de I'enthalpie et I'entropie de solutida systeme : alcanes-

phase stationnaire a chaque température.

Phase Isotrope Nématique Cristalline
Alcane AH sol AS sol AH sol AS sol AH sol AS sol
(kJ/maol) (J/mol.K) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (J/moal.K)

C13 -20.095 -32.762 -36.16 -78.023 -26.331L -58.621
Cl4 -20.134 -34.449 -56.974 -82.624 -33.7609 -80.936
C15 -18.403 -32.421 -57.156 -85.361 -34.357 -84.34
C16 -23.486 -46.241 -73.188 -91.294 -30.384 -76.509
C17 -26.695 -55.806 -77.797 -96.72 -34.26(7 -85.542
C18 -26.883 -57.99 -94.416 -98.641 -35.844 -93.0%9

Pour les sondes n-alcanes, I'aptitude a subirrdesactions de dispersion augmente

avec la longueur de la chaine afin g 5

qui s'attend a augmenter (c'est-a-dire devenue
plus négative) le long de la série. Et ces valearg plus grandes dans la phase nématique
par rapport aux autres phases.

A partir de ces résultatéTableau I11.4), les valeurs daH *° et AS ' seront

considérées pour les raisons évoquées ci-dessus.
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B. Etude en fonction de la variation de I'enthalpidibre de solution

Connaissant les valeurs de I'enthalpie et de lgér d’interaction d’'une sonde et en

appliquant I'équation suivante pour déduire I'etpialibre de solution*™,

AG sol_ AH sol_-l- AS sol
Les résultats de I'enthalpie libre de solution & @empératures données sont recueillis
dans le tableau III.5.

Tableau 111.5: Variation del’enthalpie libre (kJ/mol) de solution du systenieaaes -

phase stationnaire a chaque température.

() AG % (kJ/mol)
C13 C14 C15 C16 C17 C18
170 -7.198 -6.344 -5.583 -4.801 -4.022 -3.252
160 -6.583 -5.747 -5.129 -4.164 -3.38 -2.573
150 -6.077 -5.363 -4.533 -3.768 -2.883 -2.218
140 -5.89 -5.114 -4.331] -3.584 -2.778 -2.046
129 -5.782 -4.835 -4.208 -3.381 -2.815 -2.021
126 -5.593 -4.547 -3.876 -3.168 -2.672 -1.897
124 -5.733 -4.671 -3.901 -3.205 -2.719 -2.243
119 -5.173 -4.303 -3.395 -2.774 -2.012 -1.249
110 -4.767 -3.95 -3.048 -2.229 -0.72 0.077
100 -3.871 -2.758 -2.042 -1.07 0.06 0.803

A partir des résultats de tableau I1I-5; on momjre les valeurs dAG *° sont
négatives indiquant que les interactions entresi@sdes et la phase stationnaire sont
spontanés ; et ces valeurs sont proportionnelletempératures, sauf aux températures de

transition ou la phase stationnaire est instable.
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C. Etude en fonction de la variation des coefficiga d'activité a dilution infinie

Les coefficients d'activité a dilution infinig’, ont été calculées a partir des valeurs

correspondantes a l'aide Vg o est la masse molaire de solvant et P °, la pnesiéo

vapeur saturante par I'’équation de (Topphofi ¢§1999))[6 7

. 23715R

B V., m, P’

Et on trace les courbes de variation dg’lren fonction l'inverse de température

1000/T Figure 111.14):

4.5

447 —m—C13

—e—Cl4
C15
—v—C16
C17
—+—Cl18

4.3
4.2

4.1

4.0

3.9

Ln(y")

3.8

3.7

3.6 v

3.5 L u

34 . , : , : , : , . ,
22 23 24 25 26 27

(1000/T)

Figure 111.14 : Evolution de Iny” des alcanes en fonction de 1000/T(K).

A partir le figurelll.14, on montre que les coefficients d'activitdikution infinie sont
proportionnelles a l'inverse de températures sanftampératures des transitions, ou elles

correspondant a des cassures.
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D. Etude en fonction de la variation de I'enthalpieet I'entropie & dilution infinie

On déduit la variation d’enthalpie molaité¢i™ et I'entropie molairex dilutioninfinie
AS” & partir des coefficients d’activation a dilutiénfinie (y*) basé sur I'équation

suivante:

. AH® As®

RT R

Lny

Les résultats sont présentés dans le tableau I11.6.

Tableau I11.6 : Variation d’enthalpie molaire et d’entropie mo&a dilution infinie de la

série homologue d’alcanes pour la phase statiometudiee.

Phase Isotrope Nématique Cristalline
Alcane AH” AS” AH” AS? AH” AS”
(kJ/mol) (J/mal) (kJ/mal) (J/mol) (kJ/mol) | (I/mal)

C13 2.485 3.226 29.12 12.986 18.574 6.133
Ci14 2.663 3.253 35.327 17.558 17.265 5.645
C15 6.783 4.031 23.529 26.78 14.7209 4.043
C16 7.745 2.495 30.201 22.508 12.647 3.405
C15 9.869 8.266 40.811 29.104 19.897 5.814
C16 11.031 6.013 64.179 28.735 24.5% 4.513

A partir des résultats du tableau 111-6, on remarque les valeurs d’enthalpie molaire
a dilution infinie sont positives et plus grandesislla phase nématique par rapport d’autres
phases ; et I'entropie molaire du systeme sondésse stationnaire sont de méme

positives.

E. Etude en fonction de la variation de I'enthalpidibre & dilution infinie

On calcule la variation de I'enthalpie libre mo&# dilution infinie par les équations

suivantes :

AGT = AH™ — TAS™

AGT = RTLny™
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Les résultats figurent dans le tableau III.7.

Tableau I11.7 : L'enthalpie libre molaireé dilution infinie de la série homologue d’alcanes
par la phase stationnaire a chaque température.

T(C) AG ” (kd/mol)
C13 Cl4 C15 C16 C17 C18
170 12.759 12.894 13.03 13.301 13.437 13.527
160 12.527 12.663 12.93% 13.1716 13.356 13|47
150 12.34 12.565 12.72% 13.075 13.401 13.619
140 12.211 12.495 12.59 12.9Y 13.232 13.553
129 11.948 12.172 12.25% 12.646 13.003 13.P58
126 | 11.638] 11.964| 12078 125349 12744 12826
124 | 12.049| 12.468| 12894 13319 13.366 13.513
119 12.339 12.689 13.094 13.506 13.762 13.p02
110 | 12.393| 12.795| 13.165 13548 13.828 13.942
100 | 12505 12.773| 13.062 13542 136Q5 13§19

A partir des résultats de tableau 1.7, les vaedienthalpie molaire libre & dilution
infinie sont positives et plus grandes dans la @m&Esnatique par rapport aux autres phases

et on remarque ces valeurs sont proportionnellesiambre de carbone des sondes.
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IV.1. Introduction

La syntheése de ce cristal liquide et la caractioisgoar FTIR et la mesure de
point de fusion ont été effectuée au laboratoireegberche des sciences fondamentales
et au laboratoire de recherche de génie des pre@tdfi laboratoire du département de
chimie industrielle de l'université de Laghouat. karactérisation par les autres
méthodes a savoir MOP, RMN, DSC, ont été faitedu@iviersité de Laghouat et a

'université d’Oran.

Dans cette partie nous présentons les différertigses et procédures pour la
préparation des différents produits intermédiapesr la synthese du cristal liquide,
puis les différentes méthodes de caractérisatioRN *H, RMN **C, DSC, MOP et
I'étude des propriétés thermiques et les paramétrsnodynamiques de ce cristal
liquide par CPG.

83



Chapitre IV : Instrumentation et protocoles exp@&ntaux

IV.2. Réactifs utilisés

L’origine des réactifs et solvants utilisés au sode ce travail est présentée dans
le tableau suivante

Tableau IV.1 : Les réactifs et les solvants utilisés.

Réactifs et solvants Pureté Origine
Hydroxyde de sodium 98% BiochemChemopharma
P-aminoacide-benzoique 98% Fluka
Acide sulfurique concentré 97% Fluka
i 4 0
Hydrazide hydraté 2’5 % Fluka
d’eau
Ethanol absolu 99.8% Ridel-de Haen

Disulfure de carbone 99,94% | Prolabo VWR internationa

Acide chlorhydrique concentre 37% Prolabo VWR international

lodo-butane 99% Fluka

P-methoxybenzaldéhyde 99% Fluka

Hydroxyde de potassium 98% Fluka
Acetone 99.78% | Biochem Chemopharma

Phénol 98% Fluka

Acide acétique glacial 99% Fluka

IV.3. Méthodes analytiques et équipements

Chaque produit synthétisé doit étre caractériséppemieurs méthodes d’analyses

physico-chimiques. Les appareils que nous avorsadi pour ces analyses sont les
suivantes
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IV.3.1. Le spectrométre FTIR

Les spectres FTIR sont enregistrés sur un spectrerd&SCO FTIR-4200. Les
échantillons sont déposés sur un substrat nongiaa@st en infrarouge : montage de
Réflexion Totale Atténuée (ATR) model ATR PRO450i® nombre d'onde des

bandes est exprimé en ¢m-

IV.3.2. Spectrométre RMN

Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spattires Bruker Avance DPX
(300 MHz) en utilisant le chloroforme deutéré Cp@bur RMN'H etle diméthyl
sulfoxyde deutéré DMSO-d6 pour RMIC comme solvant & température ambiante.
Les valeurs des déplacements chimiqags@nt exprimées en ppm et les constantes de
couplage (J) en Hz. La multiplicité des signauxiediquée a l'aide des abréviations
suivantes : s (singulet), d (doublet), t (triplets) (quadruplet), m (multiplet), dd
(doublet de doublets).

IV.3.3. Point de fusion

Les points de fusion ¢I'sont mesurés dans un capillaire a point de fusi@t un
appareil BUCHI Melting Point B-545.

I\VV.3.4.Chromatographie sur couche mince

Les contréles chromatographiques sur couche mimaerdalisés sur des plaques
de silice (Kieselger 60 F254 de 0,2 mm d’épaisdderck).

I\VV.3.5. Calorimétrie a balayage différentiel

Les mesures de DSC ont été faites sous atmosphidédiuan a l'aide d'un
appareil NETZSCH modeéle DSC 204F1 équipé d’un d¢aleur électronique TADS (
thermal analysis data station) qui permet de trd@eligne de base et calculer les
enthalpies équivalentes aux transitions avec utesse de chauffage de 20°C/min,
l'appareil a été étalonné par I'élément Indium &€r99.9 %, point de
fusion :156.06°C, enthalpie de fusion : 28.45 J/q).
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IV.3.6. Microscopie a lumiére polarisée

L’observation par microscopielamiérepolarisée estéaliséeavec un microscope
AXIOSKOP ZEISSéquipé d’'une platine chauffante LINKAM THMS 600 cacdée au
processeur LINKAM TMS 93. La photographie est paskaide d’'une camera FUJIX
Digital Camera HC-300Z.

IV.4. Les étapes de la synthése de cristal liquide

La synthése du cristal liquide est effectuée eq étapes.

IV. 4.1. Premiére étape (réaction d'estérification)

Elle consiste a la préparation de I'éthyl-4-amiemioate (produit 1) (Schéma 1V.1).

@)

I
H,N C

AN
O—C2H5
Schéma V.1 :La structure de L’éthyl-4-amino benzoate.

A. Protocol expérimental

Dans un ballon de 500 ml équipé d'un réfrigérantefiux et d'un systéme
d’agitation, on introduit: (6.8g, 0.05 mol) d’acideamino-benzoique; 60 ml d’éthanol
absolu distillé ;

On coule lentement, tout en agitant, 8ml d’aciddusique concentré puis on

chauffe a reflux pendant 3 heures.

Apres, on refroidi & température ambiante et ofaiiecouler sur 100ml d’'une
solution de soude a 10 % et 100g de glace piléagia vigoureusement.

On filtre sur bichner et on rince avec I'eau gla@suite on laisse sécher le

produit a l'air.
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Une fois le produit est séché, on le recristallaes I'éthanol ; I'ester obtenu est

sous forme d’un solide blaft de température de fusior=T89 °C (littérature: & 87 a

91 °C) et un rendement R = 88% (littérature: R %85].
B. Propriétés spectroscopiques

FTIR (ATR, v cm™): 1573 et 1474 (C=C Ar), 3010 (C-H Ar), 3340 et 34ALH
amine primaire), 1273, 1366 (C-N amine primair&8d (C=0), 1170 (C-O-C), 2984,
(C-H aliphatique, éthyle) (Annexe 3).

IV. 4.2. Deuxieme étape (réaction de substitution)

Elle consiste a la préparation de 4-amino-benzazyde (produit Il) (Schéma IV.2).

H,N C
HN—NHZ

Schéma IV.2: La structure du 4-aminobenzohydrazide.

A. Protocol expérimental

Dans un ballon, on met (5g, 0,03 mol) de prodgitiil est solubilisé dans 12.5 ml
d’éthanol ensuite on ajoute au mélange 7.5 ml ddgmde hydratée, on chauffe le

mélange a reflux pendant 4 heures.

Apres refroidissement du mélange a température aneéi25°C, on filtre et on

laisse notre produit sécher a l'air libre.

Apres recristallisation dans I'éthanol, on obtiem précipité blanc[ll, sa
température de fusion est 3223°C (littérature = 221 a 228 °C) et son rendement R
= 76% (littérature R= 76%?1.
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B. Propriétés spectroscopiques

FTIR (ATR, v cmY): 3305, 3343, 3423 (NENH Hydrazide), 1626 (CO-NH Amide).
(Annexe 4).

IV. 4.3. Troisieme étape (réaction de cyclisation)

Cette étape consiste a la préparation de 5-[4-aphieayl]-1, 3,4-oxadiazole-2-thiol
(produit 1l1) (Schéma IV.3).

o\'/SH
HZN—©—<\ |
\—N

Schéma V.3 :La structure du 5-[4-amino phenyl]-1, 3,4-oxadlaza-thiol.

A. Protocol expérimental

Dans un ballon a fond rond et a T = 0°C, (3g, 0n@@) de produit (II) est
dissoute dans 30 ml d'éthanol. Enswoiteajoute 1.2g de KOH et on agite toujours a T=
0°C pendant 20 mn. Puis on ajoute goutte a gouftanl de disulfure de carbone. Le

mélange réactionnel est porté a reflux pendantez2dds.

Aprés évaporation du solvant a l'aide d'un roteevapon verse 25 ml d'eau

distillée froide dans le soluté.

On ajoute au mélange I'HCI (10%) goutte a goutisgy'a I'obtention d'un
précipité qui est ensuite filtré et séché a I'himes.
Une fois le produit est séché, on le recristaltis@s I'éthanol, le produit obtenu

est sous forme d'un solide jaJrj'i]e sa température de fusion est241°C. (Littérature

Ti= 240 a 243°C) et son rendement R = 85% (Iitté&alRl:%%)[Z].
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B. Propriétés spectroscopiques

FTIR (ATR, vcm?): 3350 et 3446 (-NH2), 2600 (S-H), 700 (C-S). (AnnBxe

IV. 4.4. Quatrieme étape (réaction d'alkylation)

Elle consiste a la préparation de 4-[5-(butylsufat, 3,4-oxadiazol-2-yl] aniline
(produit 1V) (Schéma IV.4).

HoN \OT

NN

S—C,H,

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

A. Protocol expérimental

Dans un ballon a fond rond, on met (0.5 g,0.002) mio produit Il solubilisé
dans 20 ml d'éthanol, ensuite on ajoute 0.12 gddixyde de potassium KOH
solubilisé dans un minimum d'une quantité d'eatilldis (2 a 3 gouttes) puis on chauffe
le mélange a reflux pendant 1/2 heure avec agitatio

Apres on ajoute 0.8 ml d'iodo-butangHg-1 goutte a goutte pour I'obtention du

produit IV et on le laisse chauffer@flux pendant 3.5 heures.

Apres évaporation du solvant a l'aide d'un rotaeuapon verse l'eau distillée
froide peu a peu sur le soluté jusqu'a formatiopdeipité qui sera apres filtré et séche
a l'air libre.

Apres le séchage du produit, on le recristallisesd&thanol, le produit obtenu

est sous forme d’'un solide oranBé avec une température de fusiomF 115 °C,

(Littérature = 114 a 118C) et un rendement R =80 % (littérature R= 9(5%}6)
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B. Propriétés spectroscopiques

FTIR (ATR, vcmY): 2854 - 2924 (CH, aliphatique), 1630 (C=N, oxadiayol176
(C-O-C, oxadiazole). (Annexe 6).

IV. 4.5. Cinquieme étape (réaction de condensation)

Elle consiste a la préparation de 1-[4-methoxy gkaene amino]-4-[2-butylthio-
1.3.4-oxadiazol-5-yl] benzene (produit V) (SchéMab).

S.
CaHo
/ \ I|\|
HsC- CH N~

Schéma IV.5 :La structure du 1-[4-methoxy benzylidene aminoR4[tylthio- 1.3.4-

oxadiazol-5-yl] benzene.

A. Protocol expérimental

On fait dissoudre une mole de produit IV et uneera# p-methoxy-benzaldéhyde
dans 10 ml de I'éthanol absolu et on ajoute lndidkaacétique glacial, le mélange
réactionnel est porté a reflux pendant 3 heures.

Apres refroidissement du mélange, on obtient desacix jaunes on recristallise
dans I'éther de pétrole avec un rendement de 84%eetempérature de fusion de 119
Ce.

B. Propriétés spectroscopiques

FTIR (ATR, vem™): 2919-2851 (C-H, aliphatique), 1600 (C=N Imine) £51C-O-C,

oxadiazole). (Annexe 7), (Annexe 8).
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0 12 14
O\(S\/\/
| 11 13

RMN-'H (CDCls, & ppm): 0.95-1.00 (t, 3H;) = 7.2 Hz; H-14)1.26 (m, 2H;J = 7.2
Hz; H-13),1.83 (qui, 2H;J = 7.2 Hz; H-12)3.28 -3.33 (t, 2H;) = 7.6 Hz; H-11)3.88
(s, 3H; H-1), 6.99-7.01 (d, 2H;= 8.4 Hz; H-2, H-3)7.26-7.29 (d, 2HJ = 8.4 Hz; H-4,
H-5), 7.85-7.88 (d, 2HJ = 8.8 Hz; H-7, H-8), 8.00-8.03 (d, 2H= 8.4 Hz; H-9, H-10),
8.40 (s, 1H; H-6; imine).

20
1113 016 S\/lg\/
4 6 N4©—<\\|( 17 19
4. 9 1415
H@—OOCH N-N
1 2 7 8 10 12

3.5

RMN-*°C (DMSO-d6, § ppm): 13.51(1C; C-20), 21.76 (1C; C-19), 31.29 (1C; G;18
31.92 (1C; C-17), 55.46 (1C; C-1), 114.30 (2C; G=34), 120.65 (2C; C-10, C-11),
121.55 (1C; C-14)127.73(2C; C-5, C-6),128.84(1C; C-7)130.86 (2C; C-12, C-13),
155.22 (1C; C-9), 160.72 (1C; C-8)62.69 (1C; C-2), 163.62 (1C; C-16), 164.97 (1C;
C-15).
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IV.5. Etude du cristal liquide par chromatographie en phase gazeuse

IV.5.1. Introduction

L’étude des parametres thermiques et thermodynasiqiu cristal liquide
synthétise, dans leurs différents états solide,atiéure et liquide, est réalisée en les
utilisant comme phase stationnaire dans une coloap#aire en verre. Des molécules
d’alcanes sont injectées en mode programmatiotem@érature et leurs parametres

chromatographiques sont déterminés.

I\VV.5.2. Appareillage

Le chromatographe utilisé est de type PERKIN ELM&Ro systeme XL et est

équipé de :

v" Un détecteur FID.

Un injecteur mode SPLIT-SPLITLESS.

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

Le gaz vecteur employé est I'hydrogenge H

SN NEE NN

IVV.5.3 Remplissage de la colonne

La colonne utilisée est une colonne capillaire erres borosilicaté ; leur
dimension, la formule de phase stationnaire etdasa imprégnée sont regroupés dans
le tableauV.2.
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Tableau IV.2 : Dimension de la colonne, masse imprégnée et foradrila phase

stationnaire utilisée.
O\'/S\C4H9
N N\ ||\|
Formule mc—o@—cﬁ N—

1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-[2-butylthio- X3

Nom oxadiazol-5-yl] benzene

Masse 11.9
imprégnée (mg)

Masse molaire 367
(g/mol)

Longueur de la 30
colonne (m)

Diamétre de la
colonne (mm) 0,25

La colonne capillaire est en verre borosilicaté.dbnt recouvert par le procéde
connu sous le nom " technique dynamique " utiligéar I'imprégnation de la phase

stationnaire sur la paroi de verre intérieure.

Apres traitement de la surface interne du verredégdt de chlorure de sodium
NaCl, cette paroi est ensuite désactivé par l'ignpaion du polyéthylene glycol (PEG),
puis conditionnée par chauffage. La phase staticmrest ensuite imprégnée sur la
paroi interne de la colonne par une solution deage du cristal liquide dans le
dichlorométhane sous pression d'azote. Le solvaithiprométhane) est ensuite
évaporé et enfin les colonnes sont conditionnéeslgre 8 heures dans le four de
chromatographe en phase gazeuse de 60 a 175 °cQuarevitesse de chauffage
2°C/min.
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Protocol expérimental

A-Traitement de la colonne (dépolissage)

Ce traitement a pour but de modifier les paroi®erimts de la colonne, qui
permettent a la phase stationnaire de s’adhérarparoi traitée de la colonne, cette
modification peut se faire par une attaque chimique dép6t de fines particules
adhérentes de NacCl.

Dans notre travail nous avons choisi la deuxiemthauae qui est traité par la maniére

suivante :

La préparation de la solution de% deNaCl saturalans le méthanppuis 3 a 8 ml
de 1,2-diclhloroéthane sont ajoutés au mélange p&alrser une émulsion stable et

laiteuse.

La solution va étre poussée a travers la colonbt&ide d'un gaz inerte Na de
tres faible vitesse, ensuite le solvant est évaparépassage d’'un courant d’oxygene
pendant4 heures, le verre devient opaque ce qui confirnelgs particules de NaCl

ont été dépose.

La colonne est placée dans un four a températugrggnmée 300 °C pendant

deux heures afin de recristalliser les agglomédatsNaCl, cette opération est suivie

d’'une désactivatioﬁg].

B- Désactivation

Cette opération a pour but d&luire le nombre de sites actifs du verre, resgiiasde
phénomenes d’activité de surface indésirables &iBROH (acide) Siloxane Si-O-Si (basique),
la désactivation est réalisé par la suite avec duéblmjyene glycol. La colonne est

séchée puis placée dans un four chauffé a 270°@ape4 heures.
C- Le Remplissage

Pour le remplissage de la coloniexiste deux méthodes : la méthode statique et

la méthode dynamique.

Pour notre travail nous avons choisi la deuxiendéhode.
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La méthode statique

Elle a été proposée pBoucheetVerzelle, la colonne est completement remplie
par une solution diluée de phase stationnaire darsolvant, il faut ensuite sceller une

extrémité de la colonne et enfin faire le vide gipde 'autre extrémité.

L’avantage de cette méthode est que I'on connattexnent la quantité de la

phase stationnaire mise dans la colonne, maigsgldifficile a mettre en ceue.

La méthode dynamique

Elle consiste a remplir une dizaine de spires peer solution a 10% de phase
stationnaire dans un solvant approprié, cette isollgst ensuite poussée par un faible

courant d’azote jusqu'a ce qu’'elle traverse toatedlonne. On laisse circuler le gaz

vecteur pendant une nuit pour effectuer I'évaporatotale du solvant..

D-Conditionnement

La colonne préparée doit étre conditionné avaritel@stée. Elle est branchée du
co6té de linjecteur seulement, sans étre connecaégesiétecteur; ensuite elle est
soumise a un conditionnement progressif sous codragaz vecteur a faible débit, est
portée a une température inférieure a la tempérdionite d’utilisation de la phase

stationnaire pendant 8 heures.

Cette étape permet d’éliminer toutes les impuretdstiles et d’homogénéiser la

surface de la colonne.

I\V.5.4. Les conditions expérimentales

Les conditions expérimentales sont :
Le débit de sortie Ds et le débit de fuitedD gaz vecteur qui est I'hnydrogene.
La pression du gaz vecteur Pg.
La pression d’entrée Pe et la pression de sortie Ps
Température de I'injection T inj.
Température de détecteur T dét.

Débits des gaz de la flamme, D air epD

vV V.V V V VYV V

Température du four T four.
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A. Détermination de la pression optimale

Pour déterminer la pression optimale de gaz vectmu a injecté le mélange
d’alcanes avec variation de la pression de 0 asl2lps temps de rétention obtenues
nous ont permis de calculer le nombre de platehéariques et de tracer la courbe de
Van Deemter HEPT= f (Rjigure 1V.1).

5.5
sof
4.5—-
4.0
3.5
3.0—-

25 - /'/.
.0 u u

2.0—- \ l/./

S

HEPT

Figure IV.1 : La courbe de Van Deemter.

A partir de la courbe de Van deemter, on peut dédai valeur de la pression

optimale qui est de 5psi.

B. Mesure du débit du gaz vecteur

Pour mesurer le débit du gaz, il faut éteindrédene du détecteur puis fixer la
pression a 5 psi qui est la pression optimale.
D’un autre coté on prend le débitmetre, et on thirbun peu de mousse en utilisant le
shoope. Le débit obtenu est de 1.4 ml/min.
Les valeurs des pressions, les débits et les tamypés sont mentionnées dans le
tableau IV.3.
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Tableau 1V.3 : Les conditions expérimentales.

Débit du gaz vecteur (ml/min) 1.4
Pression du gaz vecteur (Psi) 4.6
Pression d’entrée (Psi) 5
Pression de sortie (Psi) 14.69
Temperaturf de l'injection 250
(°C)
Temperatureode du détecteur 250
(°C)
Débit de fuite (ml/min) 62.5
Débit de I'air (ml/min) 250
Débit d’hydrogene (ml/min) 30
Température du four (°C) 50a175

IV.5.5. Choix des molécules sondes

Pour cette étude nous avons injecté six alcane$,(Cl C18) de volatilités
différentes, une quantité de 0.1pl de chaque alea@& injecté trois fois et a chaque

température.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail est de synthétiser,acdériser et étudier par différentes

techniques d’analyse un nouveau cristal liquide onmérique nématique :
“ 1-[4-methoxy benzylidene amino]-4-[2-butylthio-1, 3, 4-oxadiazole-5-yl] benzene”
Cette synthése a été faite avec succés suivanpétapes chimiques.

La structure chimique de tous les composée inteaitéd a été confirmée par FTIR,
la mesure de point de fusion et la CCM sauf cali@bduit final qui a été analysé par les
techniqgues RMNH, RMN-*C, MOP, DSC et CPG.

Les points de fusion et les rendements obtenus lpsyproduits intermédiaires sont
trés proches de celles de la littérature et avebamrendement pour le produit final qui’
est de 87 %.

L’analyse calorimétrique différentielle DSC nougp@mis de dire que notre phase
possede deux températures de transition, de lae mhissalline au nématique a 119°C et du

nématique au liquide a 129°C.

La technique de chromatographie en phase gazeass, anaidé a déterminer ces
températures tout en utilisant une série homolatjakeanes (C13,..., C18) dans le cadre

de I'étude thermique et I'étude thermodynamiqueeleristal liquide.

Les résultats obtenus par CPG nous meénent a cendue tous les composés
d’alcanes injectés confirment bien les résultatevwés par DSC d’'une part et la capacité de

séparation de ces composes d’autre part.

En particulier, la phase cristalline liquide a mies¢paré la série d'alcanes ou la phase

nématique a montré une meilleure séparation.

Les valeurs thermodynamiques molaires de solutesstindes d'alcanes et la phase
stationnaire ont montré un effet exothermique stigteractions tres fortemntre les sondes

d’alcanes et la phase stationnaire CL.
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Conclusion générale

Mais les valeurs thermodynamiques molaires a diutnfinie ont montré un effet
endothermique et pas des interactions trés femtse les sondes d'alcanes et le cristal
liquide au cours de séparation donc toute modifioatdu comportement n'est pas
significative et ces valeurs plus élevées danshis@ nématique par rapport aux autres

phases.

Les résultats présentés ici peuvent aider a lpnégaition de LC -interactions solvant
et ont également des implications pour la perfocaaanalytigue de phases stationnaires
cristallines liquides.

Cette étude pourra étre enrichie par une étudenatographique en phase liquide

(HPLC) en utilisant plusieurs sondes (alcools, pitshaturelles, etc....).
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Annexe

Annexe 1:Spectre RMN*H du produit V.
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Annexe

Annexe 2:Spectre RMN-C du produit V.
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Annexe

Annexe 3:Spectre FTIR — ATR du produit (1)
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Annexe

Annexe 4:Spectre FTIR — ATR du produit (2)
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Annexe

Annexe 5:Spectre FTIR — ATR du produit (3).
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Annexe

Annexe 6:Spectre FTIR — ATR du produit (4)
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Annexe

Annexe 7:Spectre FTIR — ATR du produit (5)
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Annexe

Annexe 8:Spectre FTIR — KBr du produit (5)
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Abstract

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
asynthesis 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 1 - [4- methoxy - benzylidene amino] -4 -
[2 - butylthio -1, 3, 4 -oxadiazole -5- yl] benzene with successin five stages.

The intermediate products were characterized by infrared spectra, CCM, and the
extent of melting point, while the final product was aso characterized by nuclear magnetic
resonance, POM 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 IGC that this liquid crystal used as the
stationary phase, has been able to separate a homologous series of alkanes of clear and
effective.

The interaction between the stationary phase and the akanes of probes were studied
by measuring the activity coefficients and molar enthalpies and molar entropies enthalpy

and phloem at infinite dilution.

Key Words: Liquid Crystal, Nematic, Gas Chromatography, Nuclear Magnetic Resonance,
Infrared Spectra, Melting Point, DSC, POM, Activity Coefficients.
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Résumé

Résumé

Les cristaux liquides présentent un état uniqueladenatiére, ils combinent les
propriétés des deuétats liquide et solide. Dans le cadre de la retteerdes études ont
employés les cristaux liquides comme phase staiomren chromatographie en phase
gazeuse, pour cela, on a opté dans cette étudee dymhése d’'un nouveau compose
mésogene qui sera ensuite utilisé en CPG comme pit@sonnaire. Dans le cadre de cette
étude, on a synthétisé le 1-[4-methoxy benzylidemeino]-4-[2-butylthio-1, 3, 4-
oxadiazole-5-yl] benzenavec succes en cing étapes.

Les produits intermédiaires ont été caractérisésnii@rouge, CCM et la mesure de
point de fusion, tandis que le produit final a é&éssi caractérisé par résonnance
magnétique nucléaire, MOP et DSC. Cette derniezknique a illustré la présence des
phases de transition de ce cristal liquide, deHhasp cristalline, nématique et isotrope,
comme I'étude thermique et thermodynamique a moatrénoyen de la CPGI que ce
cristal liquide utilisé comme phase stationnairpuaéparer une série homologue d’alcanes
de facon claire et efficace.

L'interaction entre cette phase stationnaire gtsendes d'alcanes ont été étudié par
la détermination du coefficient d'activité et leghalpies molaires et les entropies molaires

et I'enthalpie libre a dilution infinie.

Mots clés : Cristal Liquide, Mésogene, Phase Nématique, Chromatographie en Phase

Gazeuse , RMN, Infrarouge, Point de fusion, MOPCDGoefficients d'activité.
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