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LIQUID CRYSTALS, 1986, VOL. 1, No. 2, 189-195 

Etude R.M.N. des effets inertiels dans un mClange de cristaux liquides 
nkmatiques d’anisotropie de susceptibilite magnCtique opposCe 

par J. P. BAYLE, A. KHANDAR-SHAHABAD et J. COURTIEU 
Laboratoire de  Chimie Structurale Organique. BBtiment 410. Universitt Paris-Sud, 

91405 Orsay Cedex, France 

(Received 28 November 1985; accepted 18 February 1986) 

L’effet de la rotation rapide dans le champ R.M.N. des melanges de cristaux 
liquides nematiques d’anisotropie diamagnetique opposke est ttudie. Le comporte- 
ment de ces melanges est totalement different de celui des cristaux liquides nem- 
atiques purs. En effet quand I’anisotropie macroscopique, Ax, devient faible le 
comportement du directeur n’est plus gouverne par le couple magnetique, mais par 
les proprietes inertielles du milieu de telle faqon qu’a des vitesses de rotation ClevCes 
le directeur du cristal liquide se trouve distribue dam le plan perpendiculaire a I’axe 
de rotation quelque soit la valeur de l’angle entre le champ magnetique et l’axe de 
rotation. Ce comportement a dtC Ctudie en suivant I’evolution du couplage F-F de 
CF2C14CI, dissout dans le melange et aussi en suivant I’tvolution des deplace- 
ments chimiques anisotropes I3C d’une des composantes du cristal liquide lui- 
mCme. 

N.M.R. study of inertial effects in mixtures of nematic liquid crystals of 
opposite diamagnetic anisotropies 

Mixtures of nematics with opposite diamagnetic anisotropy behave differently 
to pure nematics when spun rapidly in the N.M.R. magnetic field. When the bulk 
anisotropy, Ax, becomes low, the behaviour of the director is no longer governed 
by the magnetic torque, but by the inertial properties of the medium in such a way 
that at high rotation speed the director is distributed in a plane perpendicular to 
the rotation axis whatever the value of the angle between the magnetic field and 
the rotation axis. This is clearly shown by the evolution of the F-F dipolar doublet 
of CF,CI-CCI, dissolved in the mixture and by the evolution of the ‘’C chemical 
shift anisotropies of the aromatic carbons of one component of the nematic 
mixture. 

1. Introduction 
Nous avons mont r t  recemment [ l ,  21 que lorsque l’on fait tourner un cristal liquide 

nimatique de Ax > 0, autour d’un axe incline d’un angle p (pour la definition des 
angles voir la figure 1) par rapport a u  champ magnttique le directeur s’aligne sur I’axe 
de rotation si 0 < B < 8, et se distribue dans un plan perpendiculaire lorsque 
8, < p < n/2, pourvu que la vitesse de  rotation soit t r b  suptrieure a la vitesse 
critique dtfinie par  Emsley et al. [3]. Si le cristal liquide est de Ax < 0 les rtsultats sont 
inversts, le directeur s’oriente sur l’axe de  rotation pour n/2 > p > 8, et se distribue 
dans un plan perpendiculaire a R pour 8, > B > 0. On a pu interprtter ces resultats 
en prenant en compte le couple magnetique auquel le directeur est soumis et qui tend 
a aligner celui-ci paralltlement (Ax > 0) ou perpendiculairement (Ax < 0) a u  champ 
magnetique et le couple de viscositt au  sens de  Leslie [4] qui tend a entrainer le 
directeur dans la rotation autour de R. 
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I -  

r’ 
Figure 1. Repere utilise dans le texte. La position du directeur n entrain6 dans la rotation est 

definie dans le repkre lie au laboratoire par les angles CY, 6. L‘axe de rotation quand a lui 
fait un angle fl  avec le champ magnetique. 

Ici nous nous sommes pose le probleme de savoir le comportement du  directeur 
dans le cas od A x  + 0. On sait en effet que pour un melange de cristaux liquides de 
susceptibilitd magnetique opposee on obtient des phases ntmatiques de Ax 2: 0. Sur 
I’echantillon statique il apparait une transition de phase lorsque I’on varie la tem- 
perature [5 ] .  Le directeur s’oriente perpendiculairement au champ magnttique a basse 
temperature, tandis qu’il s’oriente parallelement au champ a haute temperature. Par 
contre le comportement d’une telle phase en rotation s’est montre totalement different 
de celui des cristaux liquides normaux. Nous avons donc utilise la R.M.N. du I3C 
pour ttudier le comportement du cristal liquide lui-mkme et la R.M.N. du I9F pour 
le comportement des molecules dissoutes dans la phase. 

2. DonnCes expkrimentales 
Le tetrachloro- I ,2,2,2 difluoro-1 , I  ethane a Cte dissous a 5 pour cent en masse dans 

les cristaux liquides nematiques Merck ZLI 1167 (Ax < 0)  et MBBA (Ax > 0) ,  puis 
dans le melange de ces deux cristaux liquides dans le rapport 1 : 0,3 en masse [5 ] .  Les 
spectres I9F ont etC enregistrks sur un Bruker WP60 modifie afin de permettre la 
rotation a I’angle magique des tchantillons, I’observation du I9F et celle du I3C en 
phase solide. La sonde angle magique dkcrite prtckdemment [6] permet la rotation des 
Cchantillons liquides entre 100 et 2000 Hz pour des angles compris entre 25” et 90” du 
fait de la colinCaritC de la bobine avec I’axe de rotation de l’kchantillon. Les Cchan- 
tillons sont contenus dans un tube RMN de 5 mm de diamktre et de 15 mm de 
longueur, ce tube est insere dans un rotor cylindrique de 10 mm de diametre. L’homo- 
genie est reglee in situ en 19F sur le signal de precession libre du compose dissous et 
ceci pour chaque angle B. 

Pour les spectres I3C obtenus au m&me champ la polarisation croisee et le decoup- 
lage de puissance ont It6 utilises de manikre a genCrer I’aimantation 13C et decoupler 
les protons pendant I’observation [7]. 

La figure 2 montre deux spectres I9F et I3C obtenus en rotation. 

3. RCsultats 
Pour visualiser I’effet de la rotation sur les cristaux liquides on peut examiner 

l’evolution du couplage dipolaire residue1 DtF et I’ecran Clectronique oiZ d’un systeme 
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Figure 2. (a)  Spectre I9F de CF,CI-CCI, dissout dans le cristal liquide nematique ZLI 1167 
obtenu pour un angle /l de 51- et une vitesse de rotation de 130Hz. Le directeur evolue 
dans le plan perpendiculaire a I’axe de rotation. On constate done la presence pour 
chaque composante du doublet (notee 1 et 2) de bandes de modulation espacees de 
260 Hz. ( h )  Spectre “C du melange de cristaux liquides ZLI 1167-MBBA en rotation 
perpendiculairement au champ magnetique (vitesse de rotation 1, l  kHz). Seuls les car- 
bones aromatiques de MBBA presentent suffisamment d’anisotropie et sont suffisament 
isolcs pour permcttre d’etudier I’orientation de la phase. 500 precessions libres ont Ctt 
accumulees afin d’obtenir un  rapport signal/bruit suffisant. Apres une etape de polarisa- 
tion croisie durant typiquement lOms, les protons ont it6 decouplks par un  champ H F  
forte puissance durant looms. Les labels des raies sont utilisks dans la figure 6. 

A, (CF,CI-CCI,) dissout dans le cristal liquide en fonction de I’angle entre I’axe de 
rotation et le champ magnetique dans differents cas, qui sont resumes ci-dessous [ I ,  21. 

( I )  Avec un cristal liquide de Ax > 0 

La figure 3 (0) (pour CF2CI-CCI, dans MBBA) suit cette loi de maniere satisfaisante. 
De plus on observe pour 8, < p d 4 2  tout un ensemble de bandes laterales de 
modulation espacees de 2w, (figure 2 ( a ) )  montrant que le directeur tourne bien dans 
un plan perpendiculaire a I’axe de rotation. Nous avons etudik ces bandes de modula- 
tion par ailleurs [8]. 

(2) Avec un cristal liquide de Ax < 0 (ZLI 1167) la figure 3 (6) montre que les 
resultats sont inverses c’est a dire: 

DFF = D ~ , ( ~ C O S ~ ~ ~  - l)/2, i a&Z = oiso + (3~0s’fl  - l )Aa/2 .  
8, < p d 4 2  

Constatons que pour ces cas (figures 3 (a )  et (b)) les valeurs experimentales Dg, et 
mesurees s u r  les spectres ne changent jamais de signe du fait qu’a 8, le facteur de 
ridiiction ( 3  cos’ f l  - 1)/2 change de signe, compensant le changement de signe du au 
basculement du directeur depuis I’axe de rotation sur le plan perpendiculaire a 
celui-ci. 
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Figure 3. Couplage dipolaire F-F de CF,CI-CCI, dissout dans les cristaux liquides nem- 
atiques purs (a) MBBA et (b)  ZLI 1167 en fonction de I’angle p entre I’axe de rotation 
et le champ magnitique. L’accord est excellent entre points experimentaux (*) et courbe 
thtorique (trait plein). On constate que ce couplage dipolaire garde un signe constant 
quelque soit l’angle j. Pour le melange de cristaux liquides dans des proportions 1 : 0,3 
le comportement expkrimental est identique pour des vitesses de rotation faibles 
(inferieures a 20 Hz) soit dans la phase basse temperature (comportement ZLI 1167) soit 
dans la phase haute temperature (comportement MBBA). 

(3) Dans un melange de cristaux liquides de Ax N 0, sur un Cchantillon statique, 
le comportement du directeur depend de la temperature. Pour la tempkrature critique 
le directeur bascule d’une direction perpendiculaire au champ a une direction paral- 
Iele. Ce comportement est illustre sur la figure 4. En rotation, avec un melange de 
cristaux liquides de Ax N 0 la figure 5 montre que le comportement est totalement 
different, en effet quelque soit I’angle /? compris entre 0” et 90”, que I’on soit au-dessus 
ou au-dessous de la temperature de transition on a toujours 

= -@,(3c0S2/? - 1)/4, 

a!, = CT,,, - (~cos’/? - 1)A0/4. 

Ce qui permet d’affirmer que quelque soit /? le directeur est distribd dans un plan 
perpendiculaire d l’axe de rotation pourvu que la vitesse de rotation soit suffisante. 
Ceci est de plus confirm6 par la presence de bandes de modulation caracttristique d’un 
directeur en rtorientation par rapport a R, bandes qui s’kloignent et disparaissent a 
tres grande vitesse (0, > 1 kHz). On montre donc ainsi que pour des melanges de 
cristaux liquides de Ax N 0 2 forte vitesse de rotation les lois qui rCgissent les 
phknomenes d’orientation du directeur ne sont plus simplement d’origine magnetique 
et de viscositt mais d’une autre nature. 

Nous avons alors realist I’expkrience suivante: en modifiant ltgerement les con- 
centrations de ZLI 1167 (Ax < 0) et MBBA (Ax > 0) nous avons obtenu un melange 
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Figure 4. Couplage dipolaire F-F de CF2C1-CC13 dissout dans le mClange de cristaux liquides 
statique en fonction de la temperature. On constate l’existence d’une temperature de 
transition, en-dessous le directeur est orient6 perpendiculairement a I’axe du champ 
magnetique, au-dews celui-ci est oriente paralldement a I’axe du champ magnetique. 
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Figure 5.  Couplage dipolaire F-F de CF,CI-CCI, dissout dans le melange de cristaux liquides 
en fonction de I’angle p entre I’axe de rotation et le champ magnetique dans la phase 
haute temperature (a) et la phase basse temperature (b)  pour des vitesses de rotation de 
I’ordre de 1 kHz. Le directeur est constamment oriente perpendiculairement a I’axe 
de rotation, ce qui explique le changement de signe du couplage dipolaire au passage de 
I’angle magique. 
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de  Ax tres faible mais Iegerement negatif. Dans  ces conditions !’tchantillon laisse 
statique s’oriente perpendiculairement au champ, donnant un couplage dipolaire et 
un ecran electronique D’,”, = - DEF/2, C J ~  = cis0 - A012 classique. En faisant tour- 
ner I’echantillon lentement a 5, 10Hz  puis 20Hz, le comportement est identique a 
celui d’un cristal liquide de  Ax < 0, mais vers 3 M O H z  le spectre se brouille et 
redonne a partir de 60Hz  un spectre haute resolution avec 

D& = -@F(3cos2fl - 1)/4, 

a!, = gis0 - (3c0s2p  - 1)A0/4 

et de  plus apparaissent dans le spectre des bandes de  modulation caracteristiques de  
la rotation du  directeur. I1 apparait donc que  passe une certaine vitesse de rotation 
le directeur oriente perpendiculairement a u  champ magnetique bascule dans le plan 
perpendiculaire a R. 
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(a )  T/K (6) T/K 
(a) Deplacement chimique des carbones aromatiques de MBBA (echantillon stati- 

que) en fonction de la temperature dans le melange de cristaux liquides nematiques 
ZLI-MBBA. Avant la transition de phase le directeur est orient6 perpendiculairement au 
champ magnetique, apres parallelement comme I’indique le facteur multiplicatif - 2 sur 
les deplacements chimiques quand on passe de 302K a 303K. (b) Dans les m?mes 
conditions, a savoir I’axe de rotation perpendiculaire au champ magnetique mais pour 
une vitesse de rotation de 1 kHz on n’observe plus de basculement de I’axe du directeur 
pour la temperature de transition. Les valeurs obtenues pour les deplacements chimiques 
indiquent que le directeur quelque soit la temperature se reoriente dans le plan perpen- 
diculaire a I’axe de rotation. Les labels associes a chaque raie sont ceux presentks sur la 
figure 2 (b). Les barres horizontales portant les labels x, +, 0, * donnent les dkplace- 
ments chimiques isotropes des carbones correspondants. 

Figure 6. 

(4) La RMN d u  I3C permet de verifier sur le cristal liquide hi-meme ce comporte- 
ment decrit ci-dessus pour la molecule dissoute. En effet les C-H des cycles benzen- 
iques prtsentent suffisamment d’anisotropie pour 2tre une sonde efficace lors de 
l’etude de  l’orientation du  cristal liquide [9]. La figure 6 (a)  montre clairement cette 
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transition de phase sur le melange de cristaux liquides statique. Le directeur bascule 
d’une direction perpendiculaire a une direction parallele au champ magnetique 
lorsque la temperature de I’tchantillon est augmentke. 

Par contre lorsque I’kchantillon est mis en rotation perpendiculairement au champ 
magnetique a une vitesse suffisante la transition n’est plus observke (figure 6(h)). 
L’anisotropie de deplacement chimique est multiplike par un facteur + 1/4 que ce soit 
avant ou apres la transition. Ceci indique que le directeur du melange est dirigk, avant 
et aprks la transition, perpendiculairement a I’axe de rotation de I’Cchantillon. Le 
comportement du cristal liquide est donc identique a celui de la molecule dissoute. 

4. Conclusion 
I1 apparait donc clairement que pour des cristaux liquides normaux de Ax < 0 ou 

> 0 les lois regissant I’orientation moleculaire lors de la rotation des echantillons a 
divers angles par rapport au champ magnetique sont bien dkcrites par I’lquilibre entre 
les couples magnetique et de viscosite. 

Par contre quand Ax N 0 il est evident que le couple magnetique T,,, cc AxB2 tend 
vers zCro et qu’alors un autre couple de forces prend le relais de maniere a system- 
atiquement aligner le directeur perpendiculairement a I’axe de rotation c’est a dire 
parallblement au champ de force d’inertie rotationnelle. 

Ceci conduit a la remarque fondamentale suivante: un champ tlectrique agissant 
sur I’anisotropie de E combine a I’effet cooperatif des cristaux liquides nkmatiques 
oriente n sur E; un champ magnetique agissant sur I’anisotropie de x combine a I’effet 
cooperatif des cristaux liquides nematiques oriente n sur H; de mZme le champ de 
force F induit par la rotation agissant sur I’anisotropie inertielle combine a l’effet 
cooperatif des cristaux liquides nematiques oriente n sur F. Cet effet mis en evidence 
par R.M.N. a pu itre reproduit a l’exterieur de I’aimant par simple centrifugation. 

Une etude detaillee des effets inertiels dans les nematiques et leur relation avec 
I’anisotropie inertielle moleculaire est actuellement en cours. 
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