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Colorants Ant hraq ui non iques Stables 
de Parametre D’Ordre Eleve en 
Solution Dans les Cristaux Liquidest 
J. COGNARD et T. HlEU PHAN 
Asulab S.A., Ch-2007 Neucha^tel, Switzerland 

(Receiwd July 4, 1980) 

Les colorants anthraquinoniques peuvent etre dissous et orientis dans les cristaux liquides. La 
presence d’un atome d’hydrogkne mobile au voisinage de la fonction quinone confere aux solu- 
tions de ces colorants une grande stabiliti a la lumibre. 

Par un choix convenable des substituants ilest possiblede synthitiser des colorants poskdant 
I’ensemble des propriitis requises pour rialiser un affichage dicbroique. 

La comparaison des propriites physico-chimiques des solutions de colorants anthmquino- 
niques 2-phinoxy, Zphenyle, 2,ddiphinyle substitub met en ividence les caracteristiques avan- 
tageuses de ces derniers. 

Des colorants bleus, de haut “parambtre d‘ordre,” de solubiliti ilevke, stables en solution dans 
les cristaux liquides d’anisotropie positive sont dicrits. Le degri &orientation est diminui dans les 
milanges contqnant des esters, qui sont gentralement utilisis pour realiser des melanges eutec- 
tiques d‘anisotropie ntgative, ce qui limite leur application dans les prockddb utilisant ce type de 
melange. 

Anthraquinone dyes have been shown2*’ to be usable as “Guest” Dyes in dichroic Guest-Host 
displays.6 Whereas I-SN-alkyl substitution produces solutions of negative order parameter,’ 
1- and I-5-alkylanilino substitution give blue and violet dyes of acceptable order parameter,’ 
although admittedly too low for most industrial applications. 

Substitution of an anthraquinone in the 2- or 2.6-positions results in stable dyes of high order 
paramker in liquid crystal mixtures of positive dielectric anisotropy. 

The color of the dye depends on the substituentspresent in the I-, 4,5- ,  8-positions as indicated 
in Table 11. Substitution by an alkoxy, alkylthio or phenoxy group gives dyes of acceptable order 
parameter. The order parameter isgreatly increased ifthe 2 substitutinggroup is analkoxyphenyl 
group. The highest order parameter is obtained through simultaneousp-alkoxyphenyl2,6-substi- 
tution. These compounds give order parameters comparable with azo dyes with increased stabil- 
ity, provided that a mobile hydrogen is present on the I- and/or >position. The presence of the 
dye in a L.C. mixture increases its photochemical stability. Solubility is of theorder of 7%, which 
altows fabrication of displays of high contrast. 

t Presented at the Eighth International Liquid Crystal Conference, Kyoto, July 1980. 
t Present6 au huitiime congrks international “Cristaux Liquides” Kyoto JuiUet 1980. 
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2 [I2801 J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

The order parameter increases with the alkoxy chain length and with the Host nematic transi- 
tion temperature, except for mixtures containing esters. This shows the importance of dye-L.C. 
interactions. 

1 INTRODUCTION 

Les colorants polyazoiques sont particuliirement bien adaptks a la prkpara- 
tion de solutions dans un cristal liquide, utilisables dans des cellules d’affi- 
chage fonctionnant en mode “Host Guest.”’ 

Cependant I’instabiliti de ces solutions laisse planer un doute quant A la 
fiabiliti a long terme de tels dispositifs. 

Parmi les diffkrentes classes de colorants utilisks dans I’industrie textile ou 
photographique, seuls les dkrivks substituks de I’anthraquinone posskdent a la 
fois une stabilitk klevke et une solubilitt convenable dans les cristaux liquides. 

La possibilitk d’utiliser des colorants anthraquinoniques en solution dans 
les cristaux liquides a k t t  dtmontrke par Constant, Pellatt, et Roe.* La stabilitk 
A la lumiire des colorants qu’ils ont ktudiks est excellente, la solubiliti est 
bonne lorsque les substituants sont judicieusement choisis, mais les coloris 
sont limitts aux bleus et violets et le paramitre d’ordre est insuffisant. 

Nous prksentons dans cet article les propriktks de solutions dans des cris- 
taux liquides commerciaux de colorants anthraquinoniques dont la structure 
a kti conpe  de faGon 6 prkserver la photostabilitk d’une part et a confirer une 
orientation favorable de la molkcule, d’autre part. 

2 PARTIE EXPERIMENTALE 

2.1 Syntheses 
Le principe de la prkparation des diffkrents dtrivks dans cet article se trouve 
dans la litttrature. Nous ne donnerons qu’un exemple des riactions utilisies. 

a)  Anrhraquinones 2-Aryloxy Substituies (Classe IV) 

Exemple de l-amino-4-hydroxy-2-(4‘-isopropylphtnoxy)anthraquinone On 
chauffe a 100°C un melange de 1,3 g de Cisopropylphinol dissous dans 10 ml 
de dimkthylformamide et 0,5 g d’hydroxyde de potassium dissous dans 0,5 ml 
d’eau. Une solution de 2,O g de l-amino-2-bromo-4-hydtoxyanthraquinone 
dissous dans 40 ml de dimithylformamide, est ajoutke ce mtlange. La 
temperature est portie progressivement jusqu’a 120-125°C et maintenue a 
cette valeur pendant 3 h. Puis, le mklange rkactionnel est verse dans environ 
100 ml d’eau et acidifik avec de l’acide acktique glacial. On filtre et lave a I’eau. 
Le colorant rouge ainsi obtenu est sous forme presque pure. Pour les besoins 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2811 3 

de l’ivaluation, une purification supplimentaire par chromatographie sur 
colonne de gel de silice est en outre effeduie. 

Les autres composis de cette classe sont priparis par la mime mithode. La 
structure est confirmie spectrographie de masse et RMN. 

6 )  Anthraquinones 2-aryle Substitukes (Classe V) 

Exemple de la 4,d-diamino- I ,  5-dihydroxy-3-@-butoxyphinyl)anthraquinone 

NH, 0 OH 
I I I  I 

I I I  I 
OH 0 NH2 

4,O g de 4J-diamino- 1,5-dihydroxyanthraquinone-2,6disulfonate de so- 
dium sont dissous dans un milange de 2,O g d’acide sulfurique concentri 
chauffi a 80°C. Puis, la solution bleue obtenue est refroidie jusqu’a une 
temperature de 0-5”C, et 2,8 g de butoxybenzkne sont ajoutis goutte a goutte 
sous agitation, la couleur changeant alors du bleu au rouge-brun. Le milange 
est ensuite agiti encore pendant 2 h. a 0-1O”C, puis verse sur de la glace. La 
suspension obtenue est chauffie au reflux pendant 4 h. pour ditruire l’ester 
borique, et un pricipiti violet est filtri aprks refroidissement, correspondant a 
I’acide 4,8-diamino- 1,5-di hydroxy-3-@-butoxyph~nyl)anthraquinone-6sul- 
fonique. Ce pricipiti humide est alors dissous 5 chaud dans un milange de 24 
ml d’ammoniaque 33% et de 160 ml d’eau, et le groupesulfonique est scindi en 
ajoutant par portions 2,2 g de dithionate de sodium. Enfin, le milange est 
chauffi a 95°C pendant environ 2 h., puis refroidi et filtri. Le pricipiti ainsi 
obtenu est lave avec de l’eau lig’erement acidifiie, puis avec un large excts 
d’eau, et sichi. Le produit est purifii par chromatographie. 

c) Oirivks 2,6-Diaryles substituis (Classe Vl) 

Exemple de la 4,d-diamino- I ,  Z-dihydroxy-2,6-di@-butoxyphinyl)anthraqui- 
none (P80) 

NHZ 0 OH 
I I I  I 

I II I 

0-m - (g - OC4H9 
HgC40 - 0 

HO 0 NH, 

8,25 g de 1,5-dihydroxy-4,8-dinitroanthraquinone sont dissous dans un 
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4 [1282] J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

melange de 13 g d’acide borique et de 190 ml d’acide sulfurique concentri. 
Puis la solution obtenue est refroidie entre-I0 et 0°C et 830 g de butoxyben- 
ztne sont ajoutis goutte a goutte, et le milangeest maintenu la tempirature 
pricitie pendant encore 1 h. Le milange riactionnel est ensuite verse sur 200 g 
de glace pilie, et la suspension obtenue est chauffee au reflux pendant 4 h. 
pour ditruire I’ester borique, filtrbe, lavie avec de I’eau jusqu’h neutraliti et 
sichie. 10 g du produit brut ainsi obtenu sont alors riduits en les chauffant a 
ibullition pendant 2 h. dans une solution contenant 50,O g de sulfure de so- 
dium, 250 ml d’eau et 32 ml d’ithanol. Le milangeest ensuite filtri a chaud et 
le pricipiti humide est chauffk a ibullition avec 300 ml d’acide chlorhydrique 
1096, filtri, lavi jusqu’a neutraliti’et sichb. Le produit est purifii par 
chromatographie. 

2.2 Mesure, Physiques 
a) Mesure de la solubiliti (par colorimitrie) Une solution saturie de chaque 
composi, contenant des grains solides aprts chauffage en phase isotrope et 
agitation pendant 3 minutes, est prbpariedans un cristal liquide, et la solution 
obtenue est filtrie. Puis, 100 pl du filtrat sont prilevis et dissous dans 50cc de 
chloroforme. 

Ensuite, la densiti optique de chaque solution est mesurke spectruscup 
iquement, et la concentration du colorant P saturation est diduite de cette mes- 
ure, le coefficient d’absorption ttant connu dans le chIoroforme. 

b) Dttermination du paramktre d’ordre ( S )  Une solution a 0,596 de chaque 
composi i tudii  dans un cristal liquide est introduite dans une cellule de verre 
de 30 p d’ipaisseur revetue d’un film d’alignement (SiOx ivapori  tangentiel- 
lement/polyimide frotti). Puis la densiti optique de chacune de ces solutions 
est mesurie a son’ maximum d’absorption en lumitre polarisbe d’une part 
lorsque la direction du polariseur est paralkle (D  ,,), d’autre part perpendicu- 
laire (D J, B la direction d’alignement (les deux orientations sont obtenues par 
rotation de la cellule, en laissant le polariseur fixe), et le paramttre d’ordre est 
calculi d’aprks la relation 

r - 1  s=- 
r + 2  

ou r est le rapport dichroique, D , , /DL.  

c) Mesure de la stabiliti h la lumkre Les solutions de colorants dans les cris- 
taux liquides se dkgradent plus rapidement sous I’influence conjointe des radi- 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2831 5 

ations lumineuses et de l’oxygkne. La photo-digradation est itudiie dans des 
cellules Ctanches, scelltes par un verre fritti et dont les ouvertures de remplis- 
sage sont fermies par un bouchon Teflon. Les solutions sont orienties paral- 
lklement aux parois de la cellule par une couche de polyimide frotti et les cel- 
lules placies sur un fond noir dans la chambre d’un appareil “Sun Test,” 
commercialisi par la firme Leybold Heraeus, muni en outre d’un fond ther- 
mostati par un circuit d‘eau. 

La densiti optique et le courant traversant la cellule sous 6V, 32H, sont 
mesuris a intervalles croissants en progression giomitrique, jusqu’a 600 h. La 
durie devie, ~~~2 difinie comme le temps au bout duquel la densiti optique est 
devenue la moitii de la valeur initiale, est calculie partir de la courbe de di- 
croissance comme il est dicrit dans la rifirence 1. 

d) Cristaux liquides utilisks pour la pripararion des solutions Nos mesures 
portent sur des solutions de colorants, dans des milanges commerciaux. Les 
premieres mesures ont &ti  effectuies dans le milange de cyanophinyle benzo- 
ate ROTN 103, commercialisi par la firme Hoffmann La Roche, puis dans le 
milange de cyano-biphinyles E7, de la firme BDH, pour des raisons de sta- 
biliti photochimiques. Les 2 melanges donnent des valeurs semblables. Pour 
diterminer I’influence du cristal liquide les mklanges suivants ont i t i  consid- 
i r i s  (Table I). 

TABLE I 

Cristaux liquides consideres 

Structure des 
Commercial cristaux liquides TNPC Ae Fournisseur 

E7 
E8 
E37 
E43 

TN 103 
TN 403 
TN 404 
TN 430 
TN 921 

TN 993 

ZLi 1 132 
ZLi 1221 
ZLi 1252 
ZLi 1275 
ZLi 1253 
ZLi 1344 

EN18 

cyanobiphinyles 
cyanobiphinyles 
cyanobiphinyles + Esters 
cyanobiphinyles 
cyano-esters 
cyanopyrimidines 
cyanopyrimidines 
cyanopyrimidines 
cyano-esters + pyrimidines + Base 

cyano-esters + pyrimidines + Base 
de Schiff 
phin ylcyclohexane 
phinylcyclohexane + Esters 
PCH + CB + Esters 
Esters 
PCH + CB + Esters 
PCH + Esters 
Esters + Base de Schiff 

de Schiff 

59.8 + I 1  
70.5 4-13 
89 - 4 - 1 1  
84 -4-10 
81.4 +25.6 
82.1 +19.18 
I05 +21.36 
69.2 +17.60 

102 +14.77 

93 +13.08 

70 f10.3 
90 + 8.0 
60 + 14.6 
80 - 0.8 
67 + 8.6 
90 +I03 
68.4 - 5.1 

BDH 
BDH 
BDH 
BDH 
Roche 
Roche 
Roche 
Roche 
Roche 

Roche 

Merck 
Merck 
Merck 
Merck 
Merck 
Merck 
Chisso 
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6 [I2841 J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

3 COULEUR ET SPECTRE D’ABSORPTION ELECTRONIOUE DES 
ANTHRAOUINONES SUBSTITUEES 

La voie la plus simple d’acctder aux dtrivts coloris de I’anthraquinone est 
d’utiliser les composts de formule ginirale (I) 

Xe 0 x ,  
I II I 

Xy- 
1 x 2  

x6- I I I  I 
x3 

(1) 

[xi H ,NH 2,OH ,N 0 2  ,B r ,C I] x5 0 x4 

- S 0 3 ~  

produits en grande quantitt par I’industrie textile. 
Pour des raisons de synthbe les combinaisons de substituants (Xi) ainsi 

disponibles sont limittes 
La structure du noyau ditermine, a une nuanceprhs la couleur du colorant, 

les substitutions latirales ulttrieures modifiant peu le groupement chromo- 
phore (Table 11). 

Dans les cristaux liquides, la longueur du maximum d’absorption est dtpla- 
c te  vers les grandes longueurs d’onde d’environ 20 nm ce qui modifie ltgkre- 
ment la couleur obtenue par rapport celle du colorant en solution dans un 
solvant comme le chloroforme. 

La synthise permet d’obtenir des colorants bleus, violets, rouges, et 

quelques groupes fonctionnels. 

TABLE I1 

La couleur des colorants anthraquinoniques depend de la substitution du noyau 

CODE Sol.%a XI x4 xs xs COULEUR 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 
J 
K 
L 
M 
N 
0 

0.5 
pas sol. 
pas sol. 

0,51 
0.43 

0,43 

0.56 
0,566 

NHz NHz 
NHz H 
NHz NHz 
NHz OH 
NHz OH 
NHz OH 
NHz NH2 
NH2 H 
NHz H 
OH H 
OH OH 
OH H 
OH H 
OH NHz 
NHz H 

H 
NH2 
NHz 

H 
OH 
NHz 
NOz 

H 
H 
H 
H 

OH 
H 

NHz 
N0z 

H 
H 

NHz 
H 

NHz 
OH 

H 
H 

NHz 
H 
H 
H 

OH 
OH 

H 

Bleu 
Jaune 
Bleu 
Rouge 
Bleu 
Bleu 
Bleu 
Jaune 
Orange 
Jaune 
Orange 
Jaune 
Jaune 
Bleu 
Orange 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2851 7 

oranges. Nous ne connaissons pas de dirivis anthraquinoniques de couleur 
jaune ayant des propriitis satisfaisantes. 

Lorsque I’un des substituants Xi est un groupe hydroxyle ou amino, la 
bande d’absorption du colorant dans le visible est due P une transition ST-ST*, 

paralltle au plan du noyau anthraquinonique. Celle-ci correspond B une tran- 
sition de “transfert decharge” associie ii la migration de I’atome d’hydrogkne 
du groupe amino (ou hydroxy) sur la fonction carbonyle de I’anthraq~inone.~ 
Le moment de transition qui en risulte se trouve dirige perpendiculairement A 
I’axe de la liaison -C=O (Figure lyS4 donnant naissance un fort dichoisme 
liniaire. 

En outre, la bande d’absorption visible des anthraquinones prisente des 
bandes d’absorption vibroniques (Figure 2) qui sont dues a la modification 
des distances interatomiques au cours de la transition Clectronique et sont dis- 
tantes de 1200 cm-I. 

Certaines combinaisons de substituants peuvent presenter une superposi- 
tion d’itats vibroniques dont i l  rksulte un moment de transition qui n’est plus 
dirigi dans I’axe de la molicule. 

Aussi, la structure du noyau de base est de prifirence choisie parmi les 
dirivis 1-amino; 1-hydroxy, 1,4-diamino, 1-amino, Chydroxy, 1,5-diamino, 
l-amino-5-hydroxy, 1.4,5,8-tetramino, 1,5-diamino-4,8-dihydroxy qui pr6- 
sentent un fort dichrdisme liniaire. 

Le coefficient d’extinction moliculaire de solutions dans le chloroforme t, 
de I’ordre de lo4 M-l cm-’ 1, est plus faible que celui des colorants azoi’ques 
polynuclkaires (earo - 3. lo4 M-’ cm-l 1) mais permet, du fait de la bonne solu- 
biliti de ces colorants dans le C.L. d’obtenir un contraste suffisant. 

t 

FIGURE I 
est orthogonal B la direction des liaisons C=O. 

Geometric d‘une moltcule de colorant anthraquinonique. Le moment de transition 
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8 [I2861 1. COGNARD and T. HIEU PHAN 

FIGURE 2 Le spectre d'absorption de la lurnikre visible d'une anthraquinone prisente une 
structure vibronique. 

4 PARAMETRE D'ORDRE 

4.1 G4n6ralit6s 
I1 est usuel de caractiriser le degrt d'ordre d'un colorant orient6 sous l'influ- 
ence de la matrice nimatique par un paramktre d'ordre (SO)  (6), que l'on ob- 
tient B partir des densitis optiques de cellules orienties iclairies en lumiere 
polarisie parallklernent (D  ou perpendiculairement (D I) i la direction 
d'alignernent: 

Nous nous conforrnerons a I'usage en reportant les valeurs de S plut6t que le 
rapport dichroique r = DII/D,qui est en fait celui qui ditermine le contraste. 

En gkniral les composis anthraquinoniques (I) sont peu solubles dans les 
cristaux liquids; dans quelques cas on peut nianmoins mesurer le paramktre 
d'ordre, qui est de l'ordre de 0,5 i 0,56, indiquant un certain degri d'orienta- 
tion, quoiqu'insuffisant pour les applications. Les dtrivis Bromis en position 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2871 9 

2 ou di Bromts en position 2,6posstdent dans ce mime mtlange un paramktre 
d’ordre de 0,6. 

On sait que les moltcules allongtes sont bien orienttes dans les C.L.,’ nous 
avons donc chercht a accroitre, par substitution, la longueurdes colorants an- 
thraquinoniques. Afin de conserver la stabilitt du colorant, il faut prtserver la 
possibilitk d’une liaison hydrogkne avec le groupement -C=O (voir 55.2). 

La substitution N-alkyle en position 1-, 5-, ou 1,5- (formule 1I)conduit ades 
solutions colortes de paramktre d’ordre nCgatif : I’interaction des chaines al- 
kyle de I’anthraquinone avec le cristal liquide tend orienter le colorant dans 
le sens perpendiculaire la direction du moment de t ran~i t ion.~ Ainsi la 1,5-di-n- 
octyleaminoanthraquinone prbente-t-elle un paramktre d’ordre de -0.36 
dans E7. 

c8 H17 
I 

0 NH 
II  I 

L’utilisation de cette classe de colorant a t t t  proposte pour obtenir des affi- 
chages a contraste positif7 mais le paramktre d’ordre est insuffisant pour ob- 
tenir un contraste marqut. 

La substitution du noyau anthraquinonique par un groupe Calkyleanilino 
en position 1- en accroit le paramktre d’ordre jusqu’a la valeur SO = 0,6 pro- 
duisant des colorants bleus (hmax = 596 dans le E7) dont le degrt d’ordre 
n’est pas influenci par la longueur de la chaine alkyle.2 

la fois en position 1- et 5- par le 
mtme groupement 4-alkyleanilino, 

Si par contre la moltcule est substitute 
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10 [I2881 J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

le paramktre d’ordre peut atteindre SO = 0,67 et sa valeur dipend de la lon- 
gueur de la chaine alkyle.* On obtient ainsi des colorants violets, stables, sus- 
ceptibles d’application quoique la couleur soit gtniralement jugie difavora- 
ble et le contraste a peine suffisant, il semble qu’un rapport dichroique de 10, 
soit So = 7, soit nicessaire aux applications. 

4.2 Anthraqulnoneo 2-rubrtltuder par un groupe alkoxy, alkylthlo, 
ou phdnyloxy 

Les colorants 4-n-alkylanilino-anthraquinoniques sont parmi les plus stables 
produit par I’industrie textileg et possident effectivement une excellente stabi- 
lit6 dans les milanges de cristaux liquides couramment utilisis en pratique. 

Compte tenu de la direction du moment de la transition des colorants anthra- 
quinoniques, il nous a sembli que la substitution en position 2- ou 2,Gdevrait 
conduire B une meilleure orientation de la moltcule “Guest” par rapport aux 
molicules nimatiques et que la photo-stabiliti pourrait Ctre conservie. 

Par substitution en position 2- (classe IV) de l’anthraquinone on obtient 
des colorants de couleur rouge B bleue selon la nature des substituants dans les 
autres positions. 

La substitution 2-phbnyloxy (Table 111) augmente le paramttre d’ordre, 
contrairement B la substitution 2-alkoxy (Table IV). Les dirivis de la l-amino- 
4-hydroxyanthraquinone (formule IV) sont rouges, de parametre d’ordre 
acceptable pouvant atteindre 0.62 dans le cas du dirivi  2-phinyloxy et de 
stabilitt convenable  TI,^ = 1000 h). Les dirivis obtenus par substitution 
2-alkylthio (Table V) donnent cependant des dCrivCs intiressants quoique leur 
stabiliti soit inftrieure aux composts pricidemment mentionnis. 

L’angle de la liaison oxygkne entre le noyau anthraquinonique et le substit- 
uant semble nuire au bon ordonnancement de ces molicules dans le cristal 
liquide. 

4.3 Anthraqulnone 2-phdnyle rubrtltuder (clarre V) 
Effectivement la liaison directe d’un noyau aromatique en position 2- du 
noyau anthraquinonique (formule V) conduit a des dtrivis qui en solution 
dans le E7 ont un paramktre d’ordre plus ilevi que celui des dirivis 2-phinoxy 
(S = 0,67) dicrits ci-dessus. 
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12 [I2901 J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

TABLE IV 

Proprittts des composts 2-alkoxy substituk 

S r A max (nm) Sol p 2  Structure 
de base Substituant (E7) (E7) (E,) (CHCI,) % (El)  

D ZOCZHIOCOC~HJ 0.5 2.2 516 > I %  
D ZOC~H~OCOCIHS 0.5 2,2 517 > 1% 
D 2O(CHt)&H 0.6 5,s IOOOh 516 pas rnesuk 
D 20CzH40H 0.57 5 lOOOh 5 14 pas mesuri 

TABLE V“’ 
Proprittts des composts 2-alkylthio substituts 

A max (nm) Sol. p Structure s r  
de base Substituant (E7) (E7) (E7) (CHCII) % (E7) 

D 2-S(CH&OH 0.60 5 3  > lOOOh 572 0.8 

F 3-S(CH2)20H 0.66 6.8 > lOOOh 616 1% 
F ~-S(CHZ)~O(CH&S(CH~)~OH 0.36 3.6 > 1OOO h 616 1% 

F 2--S(CH2)2OH 0.64 6.2 > lOOOh 618 0.7 

“’des resultats similaires ont CtC  trouvbs par M. A. Oman,  L. Revesz, T. J. Scheffer et J. 
Mackert Brevet Suisse deposi sous le numero 8577-79. 

TABLE VI 

Proprittts des composts de formule VI 

F -OH 2,s 300 618 7.09 0.67 
F -OCH,* 0.9 268-270 618 7.09 0,67 
F -0CjH7 1.2 225.6-227.5 618 7.37 0,68 
F -0C4H9 0,4 196- 198.5 620 6,82 0.66 
F -0CsHii 4,s 171-1 76 618 6.57 0.65 
F -0C7Hts 6,O 150-155 618 6,82 0,66 
F -0CaHi1 1.4 175-181 618 7,09 0.67 

*compose dkignt P74 dans la Figure 4. 

TABLE VII 

ProprittCs des composts de formule V 

Structure Sol. Am.l(nm) r S 
PFOC (CHCI]) (El) (E7) de base R % 

F OH pas mesurt 614 5.5 0,6 
F O C I H ~  7 166-1 73 618 8.07 0,7 
F OC& 7 209-2 1 5 616 8.71 0,72 
F OCrHii 7 2  2 10-21 7 617 9.54 0,74 
F OCuHii 795 206 616 9,84 0,76 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2911 13 

La stabiliti est satisfaisante et la solubiliti peut etre accrue par un choix 
judicieux de la chaine alkyle, qui n’a par contre pas d’influence sur le 
paramitre d’ordre (Table VI). 

4.4 Anthraquinoner 2,6-aryle substltu6er (clarre Vl) 
De la mime facon que la substitution 1,5-dianilino accroit le paramitre d’or- 
dre des colorants par rapport aux composis monosubstituis, la substitution 
arylique du noyau anthraquinonique simultaniment en position 2,6- accroit le 
paramktre d’ordre du colorant obtenu par rapport i celui du colorant 
2-su bs titui. 

On obtient ainsi des colorants (formule VI) qui prisentent dans les 
milanges de cristaux liquides d’anisotropie diilectrique positive d’usage 
courant, les caractiristiques les plus avantageuses connues a ce jour pour la 
composition de solutions colories de cristaux liquides (Table VII). 

Le paramktre d’ordre dipend de la longueur de la chaine alkyle portie par le 
substituant arylique (Figure 3). 

La solubiliti dansE7 est bonne, de l’ordre de 7%, que ce soit pour les dirivis 
2-alkoxy-phinyle substituis ou les dkrivis 2,6-alkoxy-phinyle substituis 
(mais pas dans le cas des dirivis de classe IV). Le paramitre d’ordre est trks 
sensible a la composition du C.L. “Host”; alors que les colorants azoiques 
font apparaitre une corrilation trks nette entre l’accroissement de la tempira- 
ture de transition nimatique isotropique (TNI)  et le paramktre d’ordre (1)’ les 
risultats obtenus pour les dirivis ci-dessus sont beaucoup plus dispersis 
(Figure 4). 

On remarque notamment que dans un melange constitui essentiellement de 
C.L. dirivis des phinyle pL benzoate (ROTN 103) le P.O. est nettement plus 
bas que le laisse prisager sa tempirature de transition; cet abaissement du 
P.O. est remarquable dans les mtlanges de C.L. d’anisotropie diilectrique 
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J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

S = f ( n )  

: mn 
1 2 3 4 5 6 7 a 

FIGURE 3 Le paramttre d'ordre Sodes anthraquinones 2,6-n-alkoxyphtnyle substitutes crort 
avec la longueur de chaine. 

TABLE VIII 

Parametre d'ordre de divetses classes de colorants anthraquinoniques substituts dans le cristal 
liquide d'anisotropie-ditlectrique positive E7 et dans les cristaux liquides d'anisotropie-ditlec- 

trique ntgative ZLi 1275 et EN18. Dunk de vie dans le cristal liquide 

1,5 Phenyl-Amino (111) 0,65 0,62 0.5 > 5000 

2,6 Phenyle (VI) 0,72-0,77 0.54 0,56 I700 
2 Phenyloxy (IV) 0,60-0,65 0.60-0.65 0.60-0.65 > 1000 

2 Phenyle (V) 0.66 0.64 0.65 > 1000 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2931 15 

S 
t 
I 

0.780- 

0,760 .. 

0,740 .. 

0,720 .. 

0,700 .. 

0,680 .. 

0,660 ’’ 

0,640 .. 

P 80 

P 74 

0,600 

* TNIPCI 
50 60 70 80 90 100 110 

FIGURE 4 Le paramktre d’ordre a tendance a croitre avec la tempkrature critique mais cer- 
tains mklanges donnent un degrt. d’ordre plus faible que ne le laisse supposer leur tempirature 
critique. 

nigative (ZLi 1275, EN 18) a base d’esters ou le paramktre d’ordre dicroit a des 
valeurs de I’ordre de 035 malgri une tempirature de transition &gale ousupir- 
ieure a celle du E7 oh la valeur de P.O. est observie sur les dirivis 1,5-phinyl- 
amino (Table VIII). 

La prisence de dirivis phinyl p L  benzoate diminue le paramktre d’ordre. 
Le P.O. dans les milanges est l i i  leur teneur en ester et les valeurs les plus 
ilevies sont mesuries dans des milanges de cristaux liquides liniaires comme 
les cyano-biphinyles (E7, Ea) ou les cyanophinyl-pyrimidines (ROTN 404). 
Ce phinomkne dkjh noti  pour les colorants azoique est beaucoup plus pro- 
nonci ici. 

4.5 Influence de la longueur de la mol6cule 
On retrouve parmi les colorants anthraquinoniques l’influence de la longueur 
de la molecule que nous avons observi chez les colorants azoiques. 

Le nuage d’ilectron ndu  noyau anthraquinonique a ,  en projection sur l’axe 
moliculaire, une longueur I de 11,4 A et le paramktre d’ordre se compare a 
celui d’un colorant azoique de dimension semblable : I’azobenzkne (I = 
11,05 A) a un P.O. dans leE7 de 0,5 comme la 1-aminoanthraquinone. La sub- 
stitution d’un atome de Brome Ctend la dimension du nuage S T ( /  - 12,2 A) et 
S = 0,57 comme pour le dimithylaminoazobenzkne (I = 12,4 A). 

Dans les AQ 2,6-substituies qui ont un nuage ilectronique de longueur 
20,6 A comme celui du 4-N-dimkthylamino-bis-diazobenzkne ( I  = 19,8 A) et 
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16 [I2941 J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

dont on attend un P.O. de 0,72. Le rde  de la longueur de chafne indique que 
I’orientation de la molkcule dipend des substituants. 

Entre les diffkrentes classes d’anthraquinones la position du substituant 
modifie la largeur de la molkcule et A longueur igale le P.O. decroft avec la 
section. 

Toutefois, les colorants anthraquinoniques ont des interactions avec le C.L. 
qui n’ont pas Ctk observks avec les colorants azoiques et conduisent B l’abais- 
sement du P.O. dans les milanges comprenant des C.L., dirivks du phknyl p L  
benzoate, comme il a k t i  dicrit precidemment. 

5 STABlLlTE 

5.1 Stabillt4 6lectrochlmlque 
Une substance colorke est caractirisie par une diffkrence d’knergie entre I’ktat 
fondamental et l’ktat excite, suffisamment faible pour que la transition cor- 
responde a I’knergie des photons dans le domaine visible. Or, le potentiel 
redox d’une molkcule est relii cette mzme diffbrence d’knergie,’’ les color- 
ants sont donc nkcessairement klectroactifs et leur potentiel redox sera d’au- 
tant plus faible que la couleur est plus prochedu bleu qui correspond a la plus 
faible diffkrence d’knergie d’excitation. La relation entre le potentiel redox et 
I’knergie de I’orbitale vacante de plus basse knergie d’anthraquinone 1 substi- 
tukes (considirant l’knergie de l’ktat fondamental comme constante) a i t i  
dbmontrie par Bezugli et al.” 

La presence de substance ilectroactive dans un cristal liquide conduit a une 
augmentation du courant pouvant traverser une cellule par rapport A celui 
traversant une cellule de C.L. pur, donc de la consommation d’un affichage 
utilisant un tel mklange. Dans un mklange d’anisotropie-diklectrique nkgative 
le processus induit la diffusion dynamique. 

Dans une cellule mince, la rkaction klectrochimique devieqt cyclique, le 
produit de la rkaction klectrochimique a une klectrode subissant la riaction 
inverse A I’ilectrode opposte.’* Les anthraquinones &ant aiskment rkduites, 
riversiblement dans la premikre ktrape,” le radical anion correspondant se 
formera 1 la cathode et sera oxide a l’anode. Cette rkaction se substituant ii la 
degradation du C.L. permet d’accroitre la durke de vie des cellules operant en 
diffusion dynamique. On a, actuellement, aucune idke du degrk de rkversibilitk 
de la riaction klectrochimique et donc de la durke de vie d’un affichage Host 
Guest lorsque le colorant est soumis A une rkaction ilectrochimique. 

5.2 Stablilt6 photochimlque 
Un colorant est stable si son Ctat excite se dksactive en retournant a I’ktat fon- 
damental, ce qui exclut les reactions pouvant se produire a partir des itats ex- 
citis triplets ou singulets. 
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COLORANTS ANTHRAQUINONIQUES STABLES [I2951 17 

FIGURE 5 L’excitation d’une molecule contenant un hydrogkne mobile en position 0 de la 
fonction cktone provoque le transfert de la liaison hydrogkne; I’Cnol, formi dans I’itate excite, se 
dbactive rkversiblement. 

Dans le cas des anthraquinones substitutes en Q par un groupe posstdant 
un hydrogtne mobile, une liaison hydrogtne forte13 s’ttablit entre la liaison 
-C=O et le groupement hydrogtni -XH. 

Dans I’ttat excite I’hydrogkne mobile est transftrt sur le groupe cttonique 
formant un inol qui se dbactive en redonnant l’anthraquinone initiale 
(Figure 5) .  Cette propritti est couramment utiliste dans des composes ana- 
logues devant protiger des mattriaux contre la photodigradation, et est mise 
a profit dans le choix des colorants anthraquinoniques destines a la prepara- 
tion de solutions pour les procedis Host Guest. 

La dtgradation des solutions est observte dans des cellules expostes a une 
lampe dont le rayonnement est filtrt de favon a reproduire la lumitre solaire 
au ztnith, a midi. 

La durte de demi-vie est normaliste’ a une densitt optique initiale DO = 1. 
Les risultats sont rassemblis dans la Table VIII. 

En mime temps, le courant traversant la cellule, qui traduit la formation 
d’esptces ioniques, est mesuri. Une propritti remarquable de ces solutions est 
leur stabilite souvent supirieure a celle du cristal liquide pur. 

En effet, dans les cellules Host Guest I’ilimination des polariseurs qui ab- 
sorbent la lumitre ultra-violette entraine la digradation photochimique du 
cristal liquide qui s’accompagne d’un accroissement de la conductivitt et sou- 
vent d’une perturbation de I’alignement qui peut mtme passer de 1’Ctat hom- 
ogkne, I’ttat homtotrope. 

En prtsence de colorant, une reaction de transfert d’inergie de M a t  exciti 
du C.L. a I’ttat triplet du colorant se produit,‘ ce qui a pour effet d’une part de 
prottger le C.L. et d’autre part, d’augmenter I’excitation du colorant. Si 
celui-ci est trks stable (colorants de classe 111), le phtnomkne modifie peu la 
durte de vie de la solution; si, par contre la stabilitt du colorant est de I’ordre 
de 1000 h d’exposition en absence dephotosensibilisation (cas d’un C.L. n’ab- 
sorbant pas les radiations U.V. au-deli de I’absorption du verre, par exemple 
un phinylcyclohexane) elle peut &re rtduite a 380 h en prtsence d’un C.L. trks 
sensible a la dtgradation U.V. 

La Figure 6 montre les rbultats obtenus dam le cas d’un C.L. commercial 
dans lequel est dissout le P80 en concentration de 1% en poids. 
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18 [1296] J. COGNARD and T. HIEU PHAN 

FIGURE 6 La prisence d’un colorant au sein du cristal liquide le protege de la 
photodkgradation. 

6 CONCLUSION 

La substitution 2-et 2,6-alkoxyphknyle permet d’allonger la molecule d’an- 
thraquinone de fason a lui conftrer un paramttre d’ordre elevk dans les me- 
langes de cristaux liquides nkmatiques-d’anisotropie-diklectrique positive tels 
que les cyanobiphtnyles ou les cyanopyrimidines. 

On obtient des colorants solubles dans les cristaux liquides dont les solu- 
tions sont photochimiquement stables. 

Remerclements 
Nous devons remercier le groupe de Chirnie pour sa participation a la synthbse et la caracterisa- 
tion des produits. 
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