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( Received March 23, 1983)

The microscopic structure of thermotropic liquid crystals is experimentally investigated.
The bebhavior of aromatic cores and aliphatic chains are analysed when defects are
introduced in the mesophase as follows: to a liquid crystal having long aliphatic chains
(40.8) is added one having shorter chains (40.2). An E.S.R. study is performed using two
nitroxide probes: in smectic phases the first one is localized close to the aromatic cores
while the other remains in the vicinity of aliphatic chains. In the nematic phases, when
concentration in 40.2 varies, the orientational potential is found to be homogeneous
because of the molecular translational diffusion. For high ordered smectic phases (Sg)
the potential does not depend on the concentration of 40.2 while introducing defects
close to the aliphatic chains make the corresponding potential vary in a significant
manner. In the Sy phase the effect observed by E.S.R. (decrease of the order parameter
of probe II) is more significant than the splitting variation previously observed by
D.M.R.. These results are consistent with a “partial rigidity” of aliphatic chains
(interpenetrating structure of layers, intrinsic rigidity, etc.), limiting the new possible
conformations in the mixture and with a localization of the probes corresponding to a
low orientational potential (the “aliphatic density defects”).

INTRODUCTION

Une étude précédente! faite par Résonance Magnétique du Deutérium
(R.M.D.) nous a permis de mettre en évidence les rdles respectifs des
“cceurs aromatiques” et des chaines aliphatiques dans I’établissement
du polymorphisme de cristaux liquides thermotropes. Cette étude
comprend I'analyse de la structure macroscopique et I'étude de la
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dynamique moléculaire a4 [Péchelle microscopique, y compris
intramoléculaire (R.M.D.) d’'un milieu mésogéne dans lequel des
“défauts de chaines” sont introduits. Ces “défauts”, modélisés par des
molécules a chaines courtes sont introduits pour perturber la partie
aliphatique d’un milieu de molécules 4 chaines longues. Leur effet est
particulitrement sensible dans des phases hautement ordonnées
caractérisées par une hétérogénéité i I’échelle microscopique.

Dans cet article nous complétons P'étude précédente du mélange
40.8-40.2 par la description par R.P.E. du comportement de sondes
radicalaires & structure “quasi” aromatique ou aliphatique. Nous
pouvons accéder par cette technique d’une part, 4 la description de la
localisation de ces sondes dans les milieux mésogénes, lorsque des
“défauts” sont créés dans les parties aliphatiques, et d’autre part, 3
une connaissance indirecte du comportement microscopique de leur
environnement correspondant aux diverses parties des molécules
meésogenes.

METHODES EXPERIMENTALES

Nos expériences de R.P.E. (bande X) sont réalisées sur des mélanges
de concentrations variables de deux cristaux liquides dérivés de base
de Schiff présentant tous les deux des phases nématiques et smectiques
ordonnées (Figure 1):

—le p-butyloxybenzylidéne p-octylaniline: 40.8.
—Ile p-butyloxybenzilidéne p-éthylaniline: 40.2.

Le diagramme isobare? des phases de ce mélange (Figure 2) montre
que la phase S; (existant dans le 40.2 pur) est trés instable: elle
disparait pour de tres faibles concentrations en 40.8, il en résulte alors
un large fuseau de superposition de phases puis une phase Sy stable
sur une trés large gamme de concentrations (0-75%) en 40.2. La phase
S, existe seulement pour les concentrations en 40.2 inférieures & 30%.
L’introduction & trés faible concentration (< M /1000) des impuretés
paramagnétiques ne perturbe pas de fagon appréciable le diagramme
précédent.
Les deux sondes radicalaires (Figure 1) utilisées sont:

—le 2-2-6-6-tétraméthyl-4-p-éthoxy-benzoyl-amino pipéridine (Sonde

I) qui présente une structure proche de celle des parties rigides des
molécules mésogenes utilisées. Dans les phases smectiques pures (telles
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FIGURE 1 Cristaux liquides thermotropes et sondes nitroxydes utilises.
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FIGURE 2 Diagramme isobare des phases du mélange 40.8-40.2.
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que celles du 40.8) ces sondes se localisent prés des “cceurs” aroma-
tiques des molécules du cristal liquide.>4

—Ile 4-4 diméthyl oxazolidine 3’ oxyl, heptane (Sonde II) qui est une
chaine aliphatique marquée en son milieu par un cycle oxazolidine
porteur du radical nitroxyde. Dans les phases ordonnées possédant
une structure en couches cette sonde se localise essentiellement dans le
milieu aliphatique.®

Nos échantillons sont introduits dans des tubes cylindriques de 3 mm
de diametre et font 3 mm de haut, ils sont dégazés par pompage sous
vide dans Pazote liquide avec des cycles de réchauffage jusqu’a la
température de transition N — I. Les monodomaines smectiques sont
obtenus par transition lente 4 partir d’'une phase nématique sous un
champ magnétique de I'ordre de 6000 Gs.

THEORIE

Dans le cas de sondes rigides dissoutes dans des milieux anisotropes
les valeurs des constantes de couplages et du facteur g mesurées
s’experiment lorsque le champ appliqué est parallele ou per-
pendiculaire au directeur par:®-8

21172 m o
a=a,+(3) Z(=1)"A%""(D2 )
m

1 1/2 m 0
ay=au,~(5) T(-D"4% (D2

avec les expressions symeétriques pour g, et g .
Si le directeur fait un angle 8 avec le champ applique,

g(8) = (gicos’8 + g2 sinzﬂ)l/2
et
1
g(6)

ou AX™ sont des éléments des tenseurs d’interactions magnétiques et
ou les Dp’jm(ﬂ, t) représentent les éléments des matrices de Wigner
permettant de passer du repére principal des interactions magnétiques
au systéme de symeétrie de la mésophase.

a(f) = (g2A4%cos?d + g2 4% sinzﬂ)l/2
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A partir des expressions précédentes et en experiment les éléments
principaux du tenseur d’ordre S35 & partir des valeurs moyennes des
matrices de Wigner on peut déterminer dans les différentes phases les
valeurs des parametres d’ordre des axes des interactions magnétiques
(x, y, z) par rapport 4 la direction Z du champ appliqué soient:
S35, S%. S .

Si la sonde utilisée est & symétrie cylindrique, par une rotation R(8)
choisie 4 un seul angle on peut déterminer, & partir des S5%, les
parametres d’ordre associée aux axes principaux de la diffusion
moléculaire S5

84z =R(B)Sz3R7'(B)

De cette transformation on tire en particulier le parameétre d’ordre
du grand axe moléculaire soit S,,.

Si la sonde n’est pas rigide (cas du radical II en particulier), dans
I’hypothése ou les mouvements intramoléculaires sont rapides vis a vis
des fluctuations moléculaires globales il est possible de déterminer,
comme dans le cas précédent, les parameétres d’ordre associés 4 une
conformation moyenne. Dans le cas ou la conformation moyenne
conserve une symétrie “quasi” cylindrique il est encore possible de
déterminer 'ordre associé au grand axe moléculaire S,,,.

La théorie précédente est établie dans le cas de 'approximation des
mouvements rapides qui est vérifiée pour la presque totalité de nos
expériences.* Cependant dans le cas de mouvements plus lents (sonde
I en phase S;), nous avons corrigé les résultats expérimentaux en
tenant compte des “déplacements dynamiques” des rais de R.P.E.®

RESULTATS EXPERIMENTAUX — DISCUSSION

I. Comportement de la sonde | dans le mélange 40.8 - 40.2

Pour cette sonde les mouvements intramoléculaires sont rapides et
essentiellement dds 4 la liberté de réorientation du groupe pipéridine®
par rapport au reste de la molécule; ils conservent globalement la
symétrie cylindrique de la molécule. Ce résultat a d’ailleurs été vérifie* ¢
par l'étude de I'orientation de telles sondes dans des milieux néma-
tiques ou existe une diffusion translationnelle importante: I'orientation
est 4 symétrie cylindrique et peut &tre décrite par une théorie du
champ moyen.!®!
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a) Phase nématique du mélange 40.8-40.2. Dans cette phase
quelle que soit la composition du mélange le paramétre d’ordre S,
(Figure 3) augmente lorsque la température décroit. Les résultats
montrent que par suite de la diffusion translationnelle le milieu reste
homogene. L’orientation des sondes provient d’un potentiel anisotrope
pouvant &tre décrit par une théorie de champ moyen. La faible
diminution de S,, pour une méme température réduite (Figure 4),
lorsque la concentration en molécules & chaines courtes augmente,
s’explique par la différence des potentiels orientationnels dans le 40.8
et le 40.2.

0 + + + + + + —
30 40 50 60 :720//, T (oc )
-021¢ P
=
04 4 T

—
- — ——

FIGURE 3 Parametres d’ordre de la sonde I dissoute dans le meélange 40.8-40.2 (20%
de 40.2):

« CXX ., . . LIz .
— 1855 — — S - - 18F; — — S,
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Le comportement de la sonde reste voisin de celui du cristal liquide
lui-méme.!? Ceci montre que les mouvements intramoléculaires de la
sonde ne perturbent pas fondamentalement son comportement et que
la perturbation locale que la sonde peut produire sur le milieu reste
faible. I faut noter que l'ordre de la sonde reste inférieur 4 celui des
parties rigides des molécules du cristal liquide lui-méme mesuré par
Raman.!? Ceci provient de la diffusion de la sonde dans ce milieu qui
la place indifféeremment dans un environnement de chaines ou de
“ceceurs”.

b) Phases smectiques du mélange 40.8-40.2. Dans ces phases
Penvironnement microscopique devient inhomogéne et suivant sa
localisation et sa diffusion translationnelle la sonde peut se trouver
dans un environnement de chaines ou de “cceurs”.

Phase Smectique A. Dans cette phase le parameétre d’ordre associé
au grand axe moléculaire continue & croitre lorsque la température
decroit avec méme une faible augmentation de pente & la transition
N — S,. Ceci s’interpréte par une localisation des sondes statistique-
ment plus importante au niveau des “cceurs” que des chaines des
molécules du cristal liquide. Les valeurs de S,, plus importantes qu’en

St )
¥ X X X X X
0_8 4
06 t
04 t
)]
[ © O ® o o o
¥*
R 1
02 ; ‘ ‘ = ' fo—s
0 20 40 60" % 40,2

FIGURE 4 Variation du parametre d’ordre S,, de la sonde I en fonction de la
concentration en 40.2: X :enphase Spa 7= Tg, — 5°C; O:enphase Na T = Ty X
0.985; *: en phase N du 40.2 pura T = Ty X 0.985.
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phase N traduisent 'augmentation des interactions orientationnelles
latérales dans cette phase. Les valeurs des paramétres d’ordre trouvées
sont cependant plus faibles que celles déterminées par d’autres tech-
niques.!?>!® Ceci est dii en particulier 4 Pexistence de la diffusion
possible des sondes au niveau des chaines aliphatiques mésogénes. A
la transition N — S, la direction moyenne d’alignement de I'axe
N-—= O par rapport & la direction du champ magnétique varie légére-
ment confirmant ainsi la différence de localisation microscopique du
radical dans les deux phases.

Lorsque la proportion en 40.2 augmente, c’est-a-dire lorsque les
“défauts” de chaines sont créés, pour une méme température réduite,
Pordre de la sonde n’est pratiquement pas modifié, donc la statistique
de localisation de la sonde est inchangée ainsi que les potentiels
orientationnels auxquels elle est soumise; ces résultats, cohérents avec
Pexistence d’une diffusion translationnelle des molécules courtes &
I'intérieur des couches, sont en accord avec ceux déterminés par
RM.D.!

Phase Smectique B. Quelle que soit 1a composition du mélange, &
la transition S, = S ou N — S, S, augmente (Figure 3) avec une
forte discontinuité i la transition et augmente légérement dans la
phase Sj. Les fortes valeurs obtenues montrent que la localisation des
sondes est stabilisée au voisinage des parties rigides des molécules
smectogenes. En effet, la diffusion translationnelle est bloquée et ceci
donne naissance 4 des souscouches aromatiques et aliphatiques bien
définies. Lorsque la concentration en 40.2 varie, (Figure 4) I’absence
de variations de S, indique que dans cette phase I'organisation du
milieu et la localisation des sondes proviennent des fortes interactions
latérales entre “cceurs” et sont en particulier indépendantes des per-
turbations créées au niveau des chaines. Les valeurs de S, proches de
I'unité traduisent la faible perturbation locale créée dans les potentiels
orientationnels par la sonde qui s’insére certainement dans le réseau
hexagonal caractéristique des phases Sg. Cette localisation prés des
“ceeurs” smectogénes se traduit par les variations de la direction
moyenne d’alignement de I’'axe N— O lorsque I'on passe dans la phase
smectique ordonnée.

il. Comportement de la sonde Il dans le mélange 40.8 - 40.2

Cette sonde posséde une structure aliphatique et par suite une localisa-
tion préférentielle au niveau des chaines dans les phases S, et Sp° ou il
y a séparation des milieux aromatiques et aliphatiques. Cette localisa-
tion nous renseignera donc sur les modifications apportées au milieu
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FIGURE S Parametres d'ordre de la sonde 11 dissoute dans le melange 40.8-40.2 (20%
de 40.2):
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aliphatique lorsque l'on fait varier la concentration en défauts par
'introduction des molécules & chaines courtes.

a) Phase Nématique. Le paramétre d’ordre mesuré est relative-
ment faible (Figure 5) mais comme pour les sondes précédentes, il
reflete 'homogenéité du milieu quelle que soit la concentration en
40.2; le potentiel orientationnel reste sensiblement constant (Figure 6).

b) Phases Smectiques

Phase Smectique A. Dans le 40.8 A la transition N — §, (Figure
5), S,, décroit brusquement. Cette décroissance traduit la localisation
préférentielle de la sonde II prés des chaines aliphatiques dans le
mélange inhomogene A I’échelle microscopique.!

Cette migration de la sonde vers le milieu aliphatique s’accompagne
d’une modification de I'angle de symétrisation moyen de la matrice
d’ordre. (Il varie de ~ 41° 4 la fin de la phase N & ~ 46° en fin de
phase S,.) Cet effet est observé dans toute la gamme de concentrations
ou la phase S, existe mais cet effet ne dépend pas au premier ordre de
la concentration en “défauts de chaines”. Ceci s’interpére en suppo-

S A
XX X
X 0]
X
X
01 ¢ X
g + + o ; + 5/5—-’

0 20 40 60" % 4(.2

FIGURE 6 Variation du parametre d’ordre S,, de la sonde II en foncnon de la
concentration en 40.2; X :en phase Sg aT=Ts, — 5°C; O:enphase NaT=TyX
0.985; *:en phase N du 402 pura T = Ty X 0. 985.
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sant que dans cette phase I'environnement de la sonde reste pratique-
ment inchangé lorsque la concentration varie entre 0 et 30% en 40.2.

Phase Smectique B. A la transition S, — Sy (Figure 5), dans le
40.8 pur, le parameétre d’ordre décroit; la sonde est alors pratiquement
totalement localisée dans le milieu aliphatique. L’angle de symétrisa-
tion de la matrice d’ordre varie de ~ 46° en fin de phase S, 4 ~ 51°
en phase Sy.

Lorsque la concentration en 40.2 augmente, S,, diminue (0.22 dans
le 40.8 et 0.11 pour 50% de 40.2) tandis que 'angle de symétrisation de
la sonde varie par suite de 'existence d’'un environnement & concentra-
tion de défauts variable. Si 'on compare ces résultats de R.P.E. 4 ceux
déduits de la R.M.D., on constate que I'effet observé par R.P.E.
(variations de S,,) est plus important que celui obtenu dans les mémes
conditions par R.M.D. (variations des écarts quadrupolaires). Ceci
peut se justifier:

—par la possibilité que peuvent avoir les sondes de se localiser
préférentiellement dans des défauts de densité aliphatiques (ou les
potentiels orientationnels seraient moins importants) dds 4 la présence
des chaines courtes,

—par la “rigidité partielle” que conservent les chaines thermotropes
malgré I'existence des nouvelles conformations qui leurs sont accessi-
bles dans les mélanges.! Cette rigidité partielle pouvant provenir d’une
structure d’interprétation plus ou moins grande des couches voire
d’une “rigidité intrinséque” des chaines latérales a seulement 8 atomes
de carbone fixées 4 I'une de leurs extrémités.

La non linéarité (Figure 6) observée pour les variations de S,,, mesurées
par RPE. (petites pour les faibles concentrations en 40.2, plus
importantes pour les concentrations plus élevées), traduit sans doute la
difféerence de nature des “défauts” en fonction de la concentration:
défauts plus importants aux fortes concentrations diis 4 la présence
contigué possible de deux ou plusieurs molécules & chaines courtes.

Les résultats déduits des Résonances Magnétiques, 4 eux seuls, ne
sont pas suffisants pour préciser totalement le modéle microscopique
du milieu & ce niveau. Des renseignements complémentaires pourrai-
ent &tre obtenus & partir de mesures d’épaisseur des couches par
R.X.1*1% oy par des mesures de dilatométrie.!s!7
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