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Cristaux Liquides Fluores: 
Approche et Prospectivet 
C. DESTRADE, F. VINET, P. MAELSTAF et H. GASPAROUX 
Centre de Recherche Paul Pascal, Domaine Universitaire 33405 TA LENCE 

(Received July 21, 1980: in final form September 12, 1980) 

La mesure de I’importance des correllations d’orientation moliculaires en phase isotrope comme 
critere caractirisant le pouvoir misogene d’un noyau central rigide est utilise pour fabriquer de 
nouveaux cristaux liquides plus ou moins completement fluoris. 

The measurement of the molecular angular correlation existing in the isotropic phase as a previ- 
sional indication of the mesogenic power of a central rigid group is used to build up new fluoro 
liquid crystals. 

INTRODUCTION 

Fabriquer “a priori” des substances mtsomorphes est depuis plusieurs annies 
un de nos objectifs.’’2 I1 s’agissait d’orienter nos tentatives de synthkse A partir 
d’une meilleure connaissance des propriitis intrinskques et spicifiques de 1’itat 
mksomorphe. Parmi ces propriitis, I’existence de corrilations d’orientation 
forte prksenties par ces substances en phase isotrope nousa sembli Ctre un bon 
critkre caractkrisant le pouvoir mtsogkne d’un noyau central rigide’ ou d’un 
substituant. L’importance de ces corrblations est mesurie par un paramktre J 
dktermini par Diffusion Rayleigh Dipolarisie. Nous montrons, ici, comment 
nous avons pu utiliser cette mithode d’approche dans le cas de dCrivCs fluorbs 
sur le noyau ou sur les substituants. La remarquable stabiliti chimique des 
substances fluorocarbonkes justifiant a I’ividence notre effort dans ce secteur 
alors peu exploitk. 

t Presented at the Eighth International Liquid Crystal Conference, Kyoto, July 1980. 
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176 [1124] C. DESTRADE et a!. 

DIFFUSION RAYLEIGH DEPOLARISEE el 
CORRE LATlO NS D’OR IENTATIO N MOLECULAI RE 

La Diffusion Rayleigh Dipolarisie fournit un moyen de choix pour ivaluer la 
tendance l’autoassociation d’une espkce molkculaire. Cette tendance est 
conventionnellement chiffrie3 par le paramitre J donni par I’expression: 

y2’ - y2- 

Y’- 
J =  

y2”est I’anisotropie optique moliculaire diterminie en solution infiniment 
diluie ( yZm = yf = y’intrinskque si le solvant est isotrope). Cette anisotropie 
optique ne peut Ctre qu’apparente. 

y”, anisotropie optique moliculaire diterminie dans le liquide pur, depend 
de yf mais igalement, de tout ce qui, dam un liquide pur, est d6 aux interac- 
tions entre molicules voisines. 

La relation (1) iquivaut a: 

y2’ = y2- (1 + J) 

Une valeur positive de Js’interprkte par une association ou les molecules ont 
tendance a se placer parallklement a leur grand axe (c’est par exemple, le cas 
qui correspond au paratropisme important des alcanes normaux pour lesquels 
Jpeut atteindre des valeurs supirieures a 1). Une valeur nigative s’interprkte, 
au contraire, par une association ou les molicules ont tendance se placer 
perpendiculairement les unes aux autres (diatropisme du benzkne par 
exemple).* 

Ce paramitre renseigne donc sur la tendance a I’ordre dans les liquides. 
On peut constater que les matiriaux misomorphes prisentent une forte ex- 

altation deJ, mlme en phase isotrope et il semble donc bien quecette technique 
constitue une mithode de choix pour appricier l’effet d’un substituant sur la 
tendance a l’autoassociation, une forte autoassociation indiquant une forte 
chance de trouver une phase mksomorphe ii basse tempirature.’ Jpeut  donc 
jouer le r61e d’un “paramktre ii caractkre privisionnel” dans la recherche de 
nouvelles phases misomorphes et dans la comparaison de l’efficaciti relative 
des substituants quant au renforcement de l’effet coopiratif qui conditionne 
l’existence de ces phases. 

Notre dkmarche s’est diveloppie a trois niveaux: 

1 Merure du “pouvolr mbogbne” du fluor par rapport B I’hydroghne 
et B d‘autres rubstltuants 

Dans ce but, des molicules de type: 
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CRISTAUX LIQUIDES FLUORES I11251 177 

R@COO-@R* 

c t  avcc R c t  R': H,F, CH3, CF3, CHJO, .... 
R -@cH=N-@R* 

ont i t 6  synthktisies et la mesure du paramlttre .T?z les caractirisant a i t i  sys- 
timatiquement effectuke. 

2 Recherche de nouveaux motlfs centraux rlgldes fluor68 et tentatlve de 
substitution sur ces noyaux de radlcaux partlellement ou totalement 
f I u ores 

Plusieurs motifs ont i t i  synthetisis et itudiis par Diffusion Rayleigh 
Dipolarisie: 

@coo+) 

3 Enfin, ces etudes se sont concrbtisies par la synthkse de plusieurs fam- 
illes de cristaux liquides a noyaux ou substituants plus ou moins complkte- 
ment fluoris. Si les deux premikres parties du travail que nousallons presenter 
ont k t i  effectutes au laboratoire, cette dernikre partie a i t 6  rialisie au labora- 
toire central de recherche de la THOMSON CSFSB6 dans le cadre d'une col- 
laboration entre nos deux groupes de recherche. 

A Etude du pouvolr merogene du fluor comme substltuant 
Afin de comparer le pouvoir misogkne de F ou CFs par rapport 
OCH3, CnHzn+ I ,  nous avons synthitisi les molicules suivantes: 

H, CH3, 

R @CH=N@ R '  ( bases dc S c h i f f  ) 

R -@coo-@R* ( bcnzoates ) 
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178 [I1261 C. DESTRADE er 01. 

Motif J Proprietes 

Q-coo -@ 
@coo -Q 
@coo +) 
Q-Q 
@coo* 

3.0 

2.7 (50°C) 

-2.5 

2.5 (40°C) 

1.5 (80°C) 

1 . 1  (30°C) 

1 . 1 .  (3OOC) 

0.78 

0.73 

0.62 

0.58 

0.53 

0.43 

0.43 

0.40 

0.39 

0.30 

0.18 

0.0 

0.0 

0.08 

-0.17 

misogtne (6) 

rnisogtne (7) 

non rnksogtne (6) 

non mesogene 

non misogtne 

Faiblernent rnisogtne 

Faiblement rnisogtne 

misogtne 

misogtne 

rnisogtne 

privu misogine (2.8) 

misogtne 

misogtne 

rnisogtne 

non misogtne 

non misogtne 

non misogtne 

non misogtne 

non misogtne 

non misogtne 
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CRISTAUX LIQUIDES FLUORES [I1271 179 

Les diffkrents substituants R et R’ et les valeurs de Jcorrespondantes sont 

Les bases de Schiff ont ktk obtenues classiquement par condensation dans le 
donnis dans le tableau ci-dessous. 

benztne de I’aldkhyde R B C H O e t  de I’amine N H 2 a R ’  

Les benzoates ont ktk obtenus par condensation dans la pyridine stche de 

R @ - C O C I  sur un phinol OH-@R‘. 

Afin de faciliter la comparaison des rksultats, toutes les valeurs donnkes ont 
ktk mesurkes a la mCme tempirature (60°C). 

H H 0.53 H H 0.40 
H F 1.24 F H 1.28 
H CHI 1.79 CHiO H 1.78 
H CF3 2.40 H C ~ H I I  1.28 
CH3O H 2.87 F C S H I I  2.9 

CHiO C5Hll 10 

Ordre d’efficacitk 
H 4 F < CH3 < CF, < CH3-0 H F z= CSHII  < O-CH, 

Une virification de ce “pouvoir mksogtne” du fluor a kti illustrie par deux 

C6%30@CH=N@H n’est pasmksomorphe(T, = 45,8”C)alors 

syntheses simples: 

que le composi: 

prksente des phases smectiques et nkmatiques 
55 5 51 5 62 63.5 

K-SB%SA=N=I 

De mtme le composk 

est smectique dans un large domaine 

K ~ S ~ I  
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180 [I1281 

alors que 

C. DESTRADE ei a!. 

n’est que nimatique 
54 U.5 

K-N-I 

I1 rtsulte de cette etude que le remplacement de I’hydrogkne par le fluor sur 
une chaine alkyl favorise I’apparition de phases smectiques. 

RECHERCHE DE NOUVEAUX MOTIFS CENTRAUX RIGIDES 
PARTIELLEMENT OU TOTALEMENT FLUORES 

Nousavons montrt qu’il ttait possible de relier la valeur d e J a  l’aptitude d’un 
motif central rigide A induire des propriitis misomorphes par disubstitution 
convenable, c’est-a-dire a les classer en noyaux “mksogknes” ou “non mtso- 
gknes”.’ En fait, contrairement A ce que nous pensionsau dtbut decette etude, 
il n’y a pas proportionnalitt directe entre J e t  le pouvoir mtsogkne mais il ex- 
iste, au contraire, des zones mtsogknes comme on le voit dans le tableau 2, I’une 
vers 0.5, I’autre vers 2.5. C’est d’ailleurs dans ce dernier domaine que se trouve 
prtcisiment trois noyaux fluoris: 

C’est avec ce dernier motif, qu’ont pu itre fabriquis plusieurs dirivts mtso- 
gknes remarquables par leur grande stabilitt chimique, I’ttude des domaines 
mtsomorphes obtenus et la facilitt avec laquelle on peut les aligner dans un 
champ ilectrique.6 

Entre ces deux domaines (cf tableau) et au-dessous de J = 0,4, se trouvent 
deux rlgions non mtsogknes, comme nous I’avons virifit pour le benzoate de 

tttrafluorophenyl @coo a (J = 1’5) en synthitisant les composts: 

avec R = GH17 et R = C7H15O, ces composts fondent respectivement a 50,5 
et 77°C sans prtsenter de mtsophase (mime en surfusion jusqu’a 40°C en des- 
sous du point de fusion), alors que les derives hydrogknts correspondant: 
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CRISTAUX LIQUIDES FLUORES [11291 181 

et 
K 47 N 55 I 

K 71,5 N 82 I 

prtsentent une phase ntmatique. 

CONCLUSION 

Nous avons, ici, montri comment la mesure de l’importance des corrilations 
d’orientation prisenties en phase isotrope par un motif central ou un substi- 
tuant pouvait h e  utiliske pour orienter des synthkses de nouvelles familles de 
cristaux liquides. Dans le cas prksent, i l  s’agissait, dans le cadre d’un contrat 
DGRST, de fabriquer des substances misogknes plus ou moins perfluoris. 
Bien que les risultats soient encore partiels quelques lignes gtnkrales se dessi- 
nent dija. La substitution par le fluor entraine: + I’apparition de phases smectiques pour une substitution sur les chaines 
alkyl ou alkoxy + I’abaissement de la ternpkature de transition nirnatique-isotrope en util- 
isant des noyaux perfluoris + une remarquable stabiliti chimique. 

Enfin, nos mesures classent deux noyaux perfluorb (benzoate et biphenyl) 
dans le domaine des noyaux misogknes; la rialisation de cristaux liquides ou 
tous les hydrogknes seront substitubs par du fluor semble donc une voie 
promet teuse. 
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