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Structure Microscopique d’un 
Melange Binaire de Cristaux 
Liquides Etude par Resonance 
Paramagnetique Electronique 
F. BARBARIN, J. P. CHAUSSE, M. CROUZEIX et J. P. GERMAIN 
Laboratoire d ‘Electronique et Resonance MagnetiqueE. R.A. 90 du CNRS, 
Universite de Clermont 11, B. P. 45, 631 70 AubiereFrance 

( Received March 23, 1983) 

The microscopic structure of thermotropic liquid crystals is experimentally investigated. 
The behavior 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 (S,) 
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 S, phase the effect observed by E.S.R. (decrease of the order parameter 
of probe 11) 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 btude prkkdente’ faite par Rtsonance Magnttique du Deuttrium 
(R.M.D.) nous a permis de mettre en tvidence les rales respectifs des 
‘‘cmurs aromatiques” et des chaines aliphatiques dans l’ktablissement 
du polymorphisme de cristaux liquides thermotropes. Cette btude 
comprend l’analyse de la structure macroscopique et l’ttude de la 
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64 F. BARBARIN et a/. 

dynamique moleculaire Zi l’bchelle microscopique, y compris 
intramolkulaire (R.M.D.) d’un milieu mksogkne dans lequel des 
“dkfauts de chaines” sont introduits. Ces “defauts”, modClisCs par des 
molkules h chaines courtes sont introduits pour perturber la partie 
aliphatique d’un milieu de molkules A chaines longues. Leur effet est 
particulitrement sensible dans des phases hautement ordonnees 
caractkrisks par une hetkroghnkitk Zi l’khelle microscopique. 

Dans cet article nous complktons l’etude prkkdente du melange 
40.8-40.2 par la description par R.P.E. du comportement de sondes 
radicalaires Zi structure “quasi” aromatique ou aliphatique. Nous 
pouvons acceder par cette technique d’une part, Zi la description de la 
localisation de ces sondes dans les milieux mesoghes, lorsque des 
“dbfauts” sont cr&s dans les parties aliphatiques, et d’autre part, A 
une connaissance indirecte du comportement microscopique de leur 
environnement correspondant aux diverses parties des molkules 
mbsogknes. 

METHODES EXPERIMENTALES 

Nos experiences de R.P.E. (bande X) sont realisks sur des melanges 
de concentrations variables de deux cristaux liquides dkrives de base 
de Schiff prksentant tous les deux des phases ntmatiques et smectiques 
ordonnQs (Figure 1): 

-1e p-butyloxybenzylidkne p-octylaniline: 40.8. 

-1e p-butyloxybenzilidkne p-kthylaniline: 40.2. 

Le diagramme isobare’ des phases de ce melange (Figure 2) montre 
que la phase S, (existant dans le 40.2 pur) est trks instable: elle 
disparait pour de trts faibles concentrations en 40.8, il en rksulte alors 
un large fuseau de superposition de phases puis une phase S ,  stable 
sur une trks large gamme de concentrations (0-75%) en 40.2. La phase 
S, existe seulement pour les concentrations en 40.2 inferieures ii 30%. 
L‘introduction A trks faible concentration (< M/lOOO) des impuretks 
paramagnttiques ne perturbe pas de fapn  apprkiable le diagramme 
prkkden t. 

-1e 2-2-6-6-t~tramCthyl-4-p-etboxy-benzoyl-amino pipendine (Sonde 
I) qui prksente une structure proche de celle des parties rigides des 
molkules mbsogknes utilisks. Dans les phases smectiques pures (telles 

Les deux sondes radicalaires (Figure 1) utilisks sont: 
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MICROSCROPIC STRUCTURE OF THERMOTROPICS 65 

u H, 

a- 
"\ V L  
H-C-C\ 1?2 
H' 

c2 H ~ O  -@-CONH QLO 
A 

SONDE 1 

SONDE 1 
FIGURE 1 Cristaux liquides thermotropes et sondes nitroxydes utilises. 
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FIGURE 2 Diagramme isobare des phases du melauge 40.8-40.2. 
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MICROSCROPIC STRUCTURE OF THERMOTROPICS 61 

que celles du 40.8) ces sondes se localisent prks des “cceurs” aroma- 
tiques des molkules du cristal l i q ~ i d e . ~ . ~  

-1e 4-4 dimkthyl oxazolidine 3’ oxyl, heptane (Sonde 11) qui est une 
chaine aliphatique marquke en son milieu par un cycle oxazolidine 
porteur du radical nitroxyde. Dans les phases ordonnkes posskdant 
une structure en couches cette sonde se localise essentiellement dans le 
milieu aliphatique.s 

Nos khantillons sont introduits dam des tubes cylindriques de 3 mm 
de diamktre et font 3 mm de haut, ils sont dkgazks par pompage sous 
vide dans l’azote liquide avec des cycles de rkhauffage jusqu’h la 
temperature de transition N + I. Les monodomaines smectiques sont 
obtenus par transition lente h partir d’une phase nkmatique sous un 
champ magnktique de l’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 mesurks 
s’experiment lorsque le champ appliquk est parallkle ou per- 
pendiculaire au directeur 

avec les expressions symbtriques pour g,, et g, . 
Si le directeur fait un angle 0 avec le champ appliquk, 

g(e)  = (gtcOs2e + g:  sin2e)”2 

et 

ou AtLprn) sont des klkments des tenseurs d’interactions magnktiques et 
ou les DL,(Q, 1 )  reprksentent les klkments des matrices de Wigner 
permettant de passer du repkre principal des interactions magnktiques 
au systkme de symttrie de la mbophase. 
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68 F. BARBARIN et al. 

A partir des expressions prkkdentes et en experiment les klements 
principaux du tenseur d’ordre S;: A partir des valeurs moyennes des 
matrices de Wigner on peut dtterminer dans les diffkrentes phases les 
valeurs des paramkres d’ordre des axes des interactions magnktiques 
( x ,  y ,  z )  par rapport A la direction Z du champ appliquk soient: 

Si la sonde utilisk est A symktrie cylindrique, par une rotation R( p )  
choisie A un seul angle on peut dkterminer, A partir des S;;, les 
paramktres d’ordre associk aux axes principaux de la diffusion 
molkulaire .s&: 

S& s.&, sgz. 

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

Si la sonde n’est pas rigide (cas du radical I1 en particulier), dans 
l’hypothbe ou les mouvements intramolkulaires sont rapides vis h vis 
des fluctuations molkulaires globales il est possible de dkterminer, 
comme dans le cas prkkdent, les parambtres d’ordre associb A une 
conformation moyenne. Dans le cas oh la conformation moyenne 
conserve une symktrie “quasi” cylindrique il est encore possible de 
dkterminer l’ordre associk au grand axe molkulaire S,,,. 

La thbrie prkkdente est ktablie dans le cas de l’approximation des 
mouvements rapides qui est vkrifike pour la presque totalitk de nos 
expkrience~.~ Cependant dans le cas de mouvements plus lents (sonde 
I en phase SB), nous avons comgk les rtsultats expkrimentaux en 
tenant compte des “dkplacements dynamiques” des rais de R.P.E.6 

RESULTATS EXPERIMENTAUX - DISCUSSION 

1. Comportement de la sonde I dans lo melange 40.8 - 40.2 

Pour cette sonde les mouvements intramolkulaires sont rapides et 
essentiellement das A la libertk de rbrientation du groupe pipkridine’ 
par rapport au reste de la molkule; ils conservent globalement la 
symktrie cylindrique de la molkule. Ce resultat a d’ailleurs ktk ~ k r i f i e ~ . ~  
par l’etude de l’orientation de telles sondes dans des milieux nkma- 
tiques ou existe une diffusion translationnelle importante: l’orientation 
est A symktrie cylindrique et peut &re dkcrite par une thbrie du 
champ moyen.’O*l’ 
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MICROSCROPIC STRUCTURE OF THERMOTROPICS 69 

a )  Phase nkmatique du mklange 40.8-40.2. Dans cette phase 
quelle que soit la composition du melange le paramhtre d'ordre S,,, 
(Figure 3) augmente lorsque la temperature dkroit. Les rksultats 
montrent que par suite de la diffusion translationnelle le milieu reste 
homogkne. L'orientation des sondes provient d'un potentiel anisotrope 
pouvant Ctre dkrit par une thkrie de champ moyen. La faible 
diminution de S,, pour une mCme temptrature rkduite (Figure 4), 
lorsque la concentration en molkules A chaines courtes augmente, 
s'explique par la difference des potentiels orientationnels dans le 40.8 
et le 40.2. 

s 
1 

08 

0.6 

0.4 

0.2 

0 

- 0.2 

-0.4 
__-c-- 

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

: S,  - :s;;; - - . S Y Y .  - - :S" ; -. - . Z Z '  z2 
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I0 F. BARBARIN ef 01. 

Le comportement de la sonde reste voisin de celui du cristal liquide 
lui-rni3me.l2 Ceci montre que les mouvements intramolkulaires de la 
sonde ne perturbent pas fondamentalement son comportement et que 
la perturbation locale que la sonde peut produire sur le milieu reste 
faible. I1 faut noter que l’ordre de la sonde reste inftrieur h celui des 
parties rigides des molkules du cristal liquide lui-meme mesurt par 
Raman.” Ceci provient de la diffusion de la sonde dans ce milieu qui 
la place indiffkemment dans un environnement de chaines ou de 
“cams”. 

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

Dans cette phase le parambtre d’ordre associt 
au grand axe molkulaire continue h croitre lorsque la temptrature 
decroit avec m h e  une faible augmentation de pente h la transition 
N + S,. Ceci s’interprkte par une localisation des sondes statistique- 
ment plus importante au niveau des “cceurs” que des chaines des 
molkules du cristal liquide. Les valeurs de S, plus importantes qu’en 

Phase Smectique A.  

0.L I 
O *  

0 0 t o  0 0 

0.2 1 
0 20 40 

FIGURE 4 Variation du parametre d’ordre S,,, de la sonde I en fonction de la 
concentration en 40.2: X : en phase SB a T = TsB - 5 O C; 0 : en phase N a T = TNI X 
0.985; * : en phase N du 40.2 pur a T = TNI X 0.985. 
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MICROSCROPIC STRUCTURE OF THERMOTROPICS 71 

phase N traduisent l’augmentation des interactions orientationnelles 
laterales dans cette phase. Les valeurs des paramktres d’ordre trouvees 
sont cependant plus faibles que celles determinks par d’autres tech- 
nique~.’~.’~ Ceci est dO en particulier & l’existence de la diffusion 
possible des sondes au niveau des chaines aliphatiques mksogknes. A 
la transition N + S, la direction moyenne d’alignement de l’axe 
N’ 0 par rapport & la direction du champ magnttique varie legere- 
ment confirmant ainsi la diffkrence de localisation microscopique du 
radical dans les deux phases. 

Lorsque la proportion en 40.2 augmente, c’est-A-dire lorsque les 
“dtfauts” de chaines sont cr&s, pour une m&me temperature rkduite, 
l’ordre de la sonde n’est pratiquement pas modifik, donc la statistique 
de localisation de la sonde est inchangk ainsi que les potentiels 
orientationnels auxquels elle est soumise; ces resultats, coherents avec 
l’existence d’une diffusion translationnelle des molkules courtes & 
l’interieur des couches, sont en accord avec ceux dkterminks par 

Quelle que soit la composition du melange, & 
la transition S, + S, ou N + S,, S, augmente (Figure 3) avec une 
forte discontinuitk. A la transition et augmente lkgkrement dans la 
phase S,. Les fortes valeurs obtenues montrent que la localisation des 
sondes est stabilisk au voisinage des parties rigides des molkules 
smectoghes. En effet, la diffusion translationnelle est bloquk et ceci 
donne naissance A des souscouches aromatiques et aliphatiques bien 
definies. Lorsque la concentration en 40.2 varie, (Figure 4) l’absence 
de variations de S, indique que dans cette phase l’organisation du 
milieu et la localisation des sondes proviennent des fortes interactions 
laterales entre “cceurs” et sont en particulier independantes des per- 
turbations crttes au niveau des chaines. Les valeurs de S, proches de 
l’unitk traduisent la faible perturbation locale c r k  dans les potentiels 
orientationnels par la sonde qui s’inskre certainement dans le rkseau 
hexagonal caractkristique des phases SB. Cette localisation prks des 
“cceurs” smectogknes se traduit par les variations de la direction 
moyenne d’alignement de l’axe N I  0 lorsque l’on passe dans la phase 
smectique ordonnk. 

R.M.D.’ 
Phase Smectique B. 

II. Comportement de la sonde I1 dans le melange 40.8 - 40.2 

Cette sonde possMe une structure aliphatique et par suite une localisa- 
tion prkfkrentielle au niveau des chaines dans les phases S, et s B 5  oh il 
y a stparation des milieux aromatiques et aliphatiques. Cette localisa- 
tion nous renseignera donc sur les modifications apportks au milieu 
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FIGURE 5 
de 40.2): 

Paramktres d'ordre de la sonde I1 dissoute dans le melange 40.8-40.2 (20% 

-:s;;; - - .syy;--:syz; _ ._  : S, . zz 
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MICROSCROPIC STRUCTURE OF THERMOTROPICS 13 

aliphatique lorsque l’on fait varier la concentration en defauts par 
l’introduction des molkules h chaines courtes. 

a )  Phase NPmatique. Le paramttre d’ordre mesure est relative- 
ment faible (Figure 5 )  mais comme pour les sondes prkkdentes, il 
refltte l’homogenkitt du milieu quelle que soit la concentration en 
40.2; le potentiel orientationnel reste sensiblement constant (Figure 6). 

Dans le 40.8 B la transition N + S, (Figure 
5) ,  S, dkcroit brusquement. Cette dkroissance traduit la localisation 
preferentielle de la sonde I1 prts des chaines aliphatiques dans le 
melange inhomogtne h l’kchelle microscopique.’ 

Cette migration de la sonde vers le milieu aliphatique s’accompagne 
d’une modification de l’angle de symktrisation moyen de la matrice 
d’ordre. (I1 varie de - 41” B la fin de la phase N B - 4 6 O  en fin de 
phase S,.) Cet effet est observe dans toute la g a m e  de concentrations 
oh la phase S,  existe mais cet effet ne dkpend pas au premier ordre de 
la concentration en “defauts de chaines”. Ceci s’interptre en suppo- 

b )  Phases Smectiques 
Phase Smectique A.  

S 

0.2 

0.1 

0 

X 
X 

o *  
0 

X 
X 

FIGURE 6 Variation du parametre d’ordre S,,, de la sonde I1 en fonction de la 
concentration en 40.2: X : en phase S, a T = TsB - 5 “C; 0 : en phase N a T = T,, X 
0.985; * :en phase N du 40.2 pur a T = TNI X 0.985. 
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74 F. BARBARIN et at. 

sant que dans cette phase l’environnement de la sonde reste pratique- 
ment inchangk lorsque la concentration varie entre 0 et 30% en 40.2. 

A la transition S, + S, (Figure 5) ,  dans le 
40.8 pur, le paramttre d’ordre dkroit; la sonde est alors pratiquement 
totalement localisge dans le milieu aliphatique. L’angle de symetrisa- 
tion de la matrice d’ordre varie de - 46 O en fin de phase S, B - 51° 
en phase S,. 

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 l’angle de symktrisation de 
la sonde varie par suite de l’existence d’un environnement A concentra- 
tion de dkfauts variable. Si l’on compare ces rksultats de R.P.E. it ceux 
dkduits de la R.M.D,, on constate que l’effet observk par R.P.E. 
(variations de S,) est plus important que celui obtenu dans les mzmes 
conditions par R.M.D. (variations des karts quadrupolaires). Ceci 
peut se justifier: 

-par la possibilitk que peuvent avoir les sondes de se localiser 
prkfkrentiellement dans des dkfauts de densitk aliphatiques (oh les 
potentiels orientationnels seraient mobs importants) dQs la prksence 
des chaines courtes, 

-par la “ rigiditk partielle” que conservent les chaines thermotropes 
malgrk l’existence des nouvelles conformations qui leurs sont accessi- 
bles dans les mklanges.’ Cette rigiditk partielle pouvant provenir d’une 
structure d’interprktation plus ou moins grande des couches voire 
d’une “ rigiditk intrinskque” des chaines latkrales a seulement 8 atomes 
de carbone fixkes h l’une de lews extrkmitb. 

La non linkaritk (Figure 6)  observke pour les variations de S,, mesurkes 
par R.P.E. (petites pour les faibles concentrations en 40.2, plus 
importantes pour les concentrations plus klevks), traduit sans doute la 
diffkrence de nature des “dkfauts” en fonction de la concentration: 
dtfauts plus importants aux fortes concentrations dOs B la prksence 
contigui! possible de deux ou plusieurs molkules B chaines courtes. 

Les rksultats dauits des Rksonances Magnktiques, B eux seuls, ne 
sont pas suffisants pour prkiser totalement le modtle microscopique 
du milieu A ce niveau. Des renseignements complkmentaires pourrai- 
ent &re obtenus h partir de mesures d’kpaisseur des couches par 
R.X.14*15 ou par des mesures de dilat~mktrie.’~*’~ 

Phase Smectique B. 
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I’elaboration du diagramme des phases et Messieurs B. Deloche et J. Charvolin pour les 
fructueuses discussions que nous avons eues avec eux. 

Bibiiographle 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 

11. 

12. 

13. 
14. 
15. 
16. 
17. 

F. Barbarin, J. Charvolin. J. P. Chausse, B. Deloche, C. Fabre and J. P. Germain, J. 
Phys., 44, 45 (1983). 
Dans la reference 1 le diagramme publie avait ete obtenu par la methode de contact. 
I1 a depuis ete precise par les etudes, en fonction de la temperature, des textures des 
divers melanges et des transitions par R.M.D. Sil n’apparait pas de differences 
fondamentales entre ces d e w  diagrammes, il faut cependant noter que le fuseau 
separant les phases SB et S, apparait pour des concentrations en 40.2 de l’ordre de 

E. Meirovitch, D. Igner, E. Igner, G. Moro and J. H. Freed, J. Chem. Phys., 77, 
3915 (1982). 
(a) F. Barbarin, J. P. Chausse, C. Fabre and J. P. Germain, J .  Phys., 42, 1183 
(1981); (b) F. Barbarin, E. Boulet, J. P. Chausse, C. Fabre and J. P. Germain, Mol. 
Cvsr. Lig. Cysr., 69, 245 (1981). 
A. Sanson and M. Ptak, J. Phys., 42,331 (1981). 
J. H. Freed, “Spin Labeling”, p. 53, L. J. Berliner (Academic Press), (1976). 
P. L. Nordio, “Spin Labeling”, p. 5,  L. J. Berliner (Academic Press), (1976). 
G. R. Luckhurst, “Spin Labeling”, p. 133, L. J. Berliner (Academic Press), (1976). 
J. Pilar, J. Labsky, J. Kalal and J. H. Freed, J .  Phys. Chem., 83, 1907 (1979). 
W. Maier and A. Saupe, Z. Nururforsch, 13a, 564 (1958); 14a, 882 (1959); 1% 287 
(1960). 
R. C. Humphries, P. G. James and G. R. Luckhurst, J .  Chem. SOC. Trans., Furuduy 
I I ,  68, 1031 (1972). 
S. Jen, N. A. Clark, P. S. Pershan and E. B. Priestley, J. Chem. Phys., 66, 4635 
(1977). 
A. H. Leadbetter and P. G. Wrighton, J. Phys. Colloque, 40, C6-234 (1979). 
J. Doucet. These Universite de Paris Sud (1978). 
A. J. Leadbetter and E. K. Noms, Mol. Phys., 38. 669 (1979). 
D. Guillon, P. Seurin and A. Skoulios, Mol. Crysr. Lg. Cysr., 51, 149 (1979). 
P. Seurin, D. Guillon and A. Skoulios, Mol. Cyst. Liq. Cyst., 71, 371 (1981). 

751-808. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

1:
29

 2
1 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 


