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In order to study the local order parameter in C.B.0.0.A. and in B.0.B.0.A,, E.S.R. measure-
ments are performed using three nitroxide probes dissolved at low concentration and chosen as
follows: two of them labeled on their rigid ““core,” give informations from structures and motions
of the ““core” of the mesophase molecules. Another one labeled in a lateral chain gives a knowl-
edge of the aliphatic chain motions. In the smectic phases the aliphatic chain become more colin-
ear with the molecule “‘core” than in the nematic one. In B.0.B.O.A. no change in the mean con-
formation of chains is observed when one goes through the $,— S5 transition.

Animportant increase of the order parameter as well of the chains as of the **core” is observed
at this transition. In the S phase the order parameter of the molecular “‘core™ is large
(KDl > =0.9).

La structure et la conformation moléculaire des mésophases nématique et smectique -du
C.B.0.0.A. et du B.0.B.0O.A. (4.0.8.) ont été étudiées par R.P.E. . Les radicaux nitroxydes, “im-
ages™ des molécules mésogénes, utilisés’ comme sonde, portent le groupement N=O soit sur leur
partie rigide, soit sur leur partie flexible. Nous avons mis en évidence les changements de I'ordre
microscopique et de la conformation moyenne des chaines latérales flexibles lorsque 1’on passe de
la phase nématique aux phases smectiques. Ce changement de conformation se traduit par un
réalignement partiel de la chaine par rapportau “‘cceur” moléculaire. Nousavons également ana-
lysé I’ordre moléculaire des *‘coeurs™ des molécules de cristal liquide en particulier en phase
smectique B ol le degré d’ordre des parties rigides est trés éleve.

t Adresse permanente: Groupe de Recherche n° 12 du C.N.R.S., 2 4 8 rue Henri Dunant, B. P.
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INTRODUCTION

Actuellement de nombreuses études sur les structures et conformations moléc-
ulaires dans les mésophases ordonnées sont réalisées par les techniques de
Résonance Magnétique du Deutérium et de diffraction X ou neutronique.'™
En revanche, les techniques de Résonance Paramagnétique Electronique
(R.P.E.) sont beaucoup moins utilisées, sans doute par suite du caractere ex-
trinseque liea la méthode (dissolution d’impuretés paramagnétiques). Malgré
cette restriction, cette méthode permet dans certains cas®® d’obtenir des résul-
tats complémentaires de ceux issus des autres techniques. L’application de la
R.P.E. aux études structurales et conformationnelles nécessite I"utilisation de
sondes dont la geométrie moléculaire soit bien appropriee. Ces sondes doivent
s’insérer dans le milieu sans le perturber localement. Lorsque cette condition
est réalisée et en marquant sélectivement les sondes sur des parties rigides ou
flexibles comparables a celles des constituants des molécules de la mésophase
étudiée, on peut simuler I’évolution des structures et des conformations moléc-
ulaires adoptées par le cristal liquide dans ses différentes phases.

Dans cet article, nous analysons les parameétres d’ordre, a I'échelle micro-
scopique, de sondes radicalaires dissoutes a faible concentration dans le
C.B.0.0.A.tetle B.O.B.O.A.{ qui présentent des phases smectiques a struc-
ture pouvant &tre bicouche pour le premier’ et monocouche pour le second.’
Les sondes utilisées sont marquées sur une partie rigide pour les sondes I et I1,
sur une chaine latérale pour la sonde III (Figure 1).

Les sondes I et IT permettent de décrire les structures et les conformations
du “coeur” rigide des molécules des cristaux liquides alors que les sondes I11
permettent de décrire celles des chaines aliphatiques latérales. Ces dernieres
sont déterminantes pour I’existence et la nature des phases smectiques: ces
chaines assurent les éventuelles corrélations longitudinales inter-couches qui
donnent naissance, dans les smectiques les plus ordonnées, a un ordre
tridimensionnel.

THEORIE

Dans cette partie nous développons uniquement le formalisme nécessaire a
I'expression des parametres d’ordre issus de la R.P.E. pour des sondes dis-
soutes dans des milieux anisotropes. Cette théorie est établie dans le cas de
I'approximation des mouvements rapides qui est vérifiée pour la quasi totalité
des résultats exposés ici. Cependant lorsque les mouvements sont plus lents
nous avons apporté aux résultats expérimentaux les corrections de mouve-
ments lents sur les valeurs mesurées pour les interactions magnétiques.'® Ces

Tp-cyano-benzylidene p-octyloxy aniline Cr 3 Sa 82 N (%2

49.5
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%

1 Butyloxy benzylidene octyl aniline Cr z Ss Sa LAY YOIy 4
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FIGURE 1 Sondes utilisées et axes principaux de leurs interactions magnétiques: I) 3-spiro-
[2'-N-oxy!-3’,3'diméthyl-oxazolidine])-5¢ androstane II) 2-2-6-6'-tétraméthyle 4-(¢thoxy) ben-
zoylamino pipéridine l-oxyl III) 2-[4-(8-oxyazolidinyl-N-oxyl) hexadecyl oxybiphényl]-
quinoxaline.

corrections sont obtenues a partir de la simulation des spectres expérimen-
taux. Dans le cas ou les axes principaux des interaction magnétiques ne coin-
cident pas avec le systeme de la diffusion moléculaire supposé a symétrie cy-
lindrique, le mouvement de la partie marquée de la sonde est décrit par un
tenseur d’ordre dont les valeurs propres sont S 1Les indices o référent aux
axes de symétrie de la mésophase tandis que les indices k réferent aux axes
principaux des interactions hyperfines et Zeeman (de méme systeme d’axes).

L’hamiltonien de spin permettant de décrire le systeme peut s’écrire.'®"!

=Y (—1)"FE"DL ), D04
ALmp q

FL-m représente des éléments d’interactions magnétiques.
ALs sont les opérateurs de spin.
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D (1;2) est la matrice de Wigner permettant de passer du repere principal des
interactions magnétiques au systeme de symétrie de la mésophase.
25(0) est la matrice de rotation permettant de passer du systeme li¢ aux
symétries de la mésophase au systeme du Laboratoire.

La résolution de cet hamiltonien de spin donne, lorsque le champ appliqué
est parallele ou perpendiculaire au directeur:

A, =A4,+3"7 L ()M <Da, >
A= Ao — B Y (—D)"APT<D >

avec les expressions identiques pour g, et g.
Lorsque le directeur fait un angle # avec I'axe du champ appliqué:

8(6) = (gfcos?d + g 7sin%)!/?

et a(f) = L. (gtAicosd + g2 A 2sin?0)'?
8(6)

Les élements du tenseur d’ordre directement accessibles par R.P.E. sont
S%.5%.5%.(5% = }[3 cos’(a,k) — 1])quis’expriment a partir des valeurs
moyennes des matrices de Wigner D },, D 1,,.

Lorsque le directeur est parallele au champ applique:

A I = Ao = {%(2Az — Ax — Ay)SézZ + (Ax - Ay)(S;'XZ _S}?Z)}
g1 = giso = 428 — g — 8ISt (8 — &)(S% —S¥)}

A et g, représentent les éléements principaux des tenseurs hyperfins et
Zeeman.

Cette méthode permet donc de déterminer les parametres d’ordre par rap-
port au directeur des axes principaux liés au groupement nitroxyde.

Par exemple pour une réorientation anisotrope a symetrie cylindrique d’axe
principal z confondu avec Z:

S7z>0et S72— S2=0
avec
Szz = —2872 = —2872

METHODES EXPERIMENTALES

Les radicaux nitroxydes I, IT'? et III" sont dissous a faible concentration
(<1/1000) dans le C.B.O.0.A. etle B.O.B.O.A. Le C.B.0.0.A. provient des
laboratoires “Eastman Kodak™ et a été recristallisé avant utilisation. Le
B.0.B.O.A. a été synthétisé par I’'un d’entre nous () suivant les méthodes
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décrites dans la littérature.'* Les solutions sont soigneusement dégazées par
pompage sous vide a 90 K. Les échantillons sont contenus dans des tubes cy-
lindriques scellés sous vide, de 2 mm de diametre intérieur. Les éléments des
tenseurs d’interactions magnétiques des radicaux nitroxydes étudiés sont
donnésdans le Tableau I. Les valeurs choisies pour les parametres des interac-
tions magnétiques sont commentées dans la légende. Notons que pour le
Radical II (deutéreé sur le cycle pipéridinique) la bonne résolution des spectres
en phase gelée nous a permis de déterminer ces paramétres par comparaison
avec les simulations en limite rigide."

Les échantillons sont orientés en monodomaine smectique par refroidisse-
ment lent depuis la phase nématique en présence d’un fort champ magnétique
(Bo == 6K Gauss).

Les phases S4 et Sy ont leur alignement “bloqué,” si bien que le
directeur peut &tre*tilté’par rapport au champ magnétique sans réorientation
ultérieure. La loi de variation angulaire observée (Figure 2) est caractéristique

TABLEAU |

Parametres des interactions magnétiques hyperfines et Zeeman. Les valeursdes facteursde dé-
composition spectroscopique ont été déterminées par comparaison avec celles d'un échantillon
étalon : (H.M.P.T. héxaméthyl phosphorotriamide). Précision sur giso.: 3. 107, surgy, g, g:: 2.107
a) Les valeurs des éléments des tenseurs g et A ont été déterminées a partir de la simulation en phase
gelée (90 K) des spectres R.P.E. de ce radical. La bonne résolution du spectre permet de déter-
miner ces valeursavec une précision satisfaisante. giso et A;50, sont déterminés en phase liquide. b)
et c) A 90 K les spectres ne sont pas ou sont insuffisament résolus pour déterminer avec précision
les parametres des tenseurs magnétiques. Seuls g;5, €l A5, ont été mesurés. Nousavons, pour 4,,
Ay, A:. gx. gy g: utilisé les valeurs trouvées dans la littérature' > '* tout en ajustant ces valeurs pour
les rendre compatibles avec celles de Aiso. et giso. mesurées dans les cristaux liquides utilisés.

Sonde
Cristal I I1 I
liquide (b) (a) (c)
A, (Gauss)= 6,3 7,2 55
A, =59 7,2 5,5
A, =32 32,5 32,6
C.B.0.0.A. Aiso = (4,75 14,64 14,53
x = 2,0089 2,0097 2,00915
8 = 2,0059 2,0062 2,0057
g: = 2,0023 2,0021 2,00225
Ziso = 2,0057 2,0060 2,0057
A =63 7,2 5.4
A, =58 7.2 5.4
A: =317 323 32,5
B.O.B.OA. Aiso = 14,60 14,54 14,43
8x = 2,0089 2,00975 2,0094
. = 2,0059 2,00625 2,0055
g: = 2,0023 2,00215 2,0022
8iso = 2,0057 2,00605 2,0057
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FIGURE 2 Variation de I'interaction hyperfine en fonction de I'angle de *tilt’" entre le direc-
teur et le champ applique, pour la sonde 11l dissoute dans le C.B.0.0.A. a 77°C (phase S.).
0: points expérimentaux ----- : courbe théorique

d’une orientation monodomaine. Cette technique permet donc d’¢tudier un
cristal liquide dont le directeur est *“tilté” par rapport au champ magnétique.

RESULTATS EXPERIMENTAUX—DISCUSSION

Structures et mouvements des chaines aliphatiques

L’évolution des parametres d’ordre en fonction de la température pour les
sondes III dissoutes dans le C.B.0.0.A. et le B.0O.B.O.A. montre (Figure 3)
que I'axe z du groupement nitroxyde s’oriente le mieux suivant le directeur,
aussi bien en phase nématique (N) qu’en phase smectique (S.). Dans toute la
phase N du C.B.0.0.A. ou du B.0.B.O.A,, la valeur de $%; # 0 prouve que
’axe y fait avec le directeur, un angle moyen proche de I’angle magique. A la
transition N — S, dans les deux cristaux liquides considerés, on observe une
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décroissance de I'ordre qui s’interpréte en supposant qu’en phase S4 1’envi-
ronnement du radical, par suite de la localisation de ce dernier, est un envi-
ronnement de chaines fluides moins orientées que les coeurs. En revanche, en
phase N cet environnement est a la fois un environnement de chaines fluides et
de “coeurs” rigides par suite de la diffusion translationnelle rapide existant
dans ces phases. La sonde de type HI donne elle méme naissance a des
mésophases smectiques;"’ son “coeur” moléculaire est localisé pres des
“coeurs” du solvant. En phase smectique le radical nitroxyde se trouve loigné
des “coeurs” et placé prés de 'extrémité des chaines du cristal liquide.

Alatransition S4 — Spdu B.O.B.O.A. ’envirionnement du radical restant
bien entendu un environnement de chaines fluides, 1’augmentation des
parametres d’ordre S77, | $%72| et|S7z| provient de la meilleure orientation des
chaines fluides (moins grande amplitude des fluctuations des chaines) en
phase S» que Sa.

D’autre part la quantité | S5z — S%2| déecroit pour les deux cristaux liquides
lorsque I’on passe de la phase N a la phase S.. Sachant que dans les thermo-
tropes (B.0.B.O.A. par exemple) les chaines adoptent des conformations
moyennes peu éloignées d’une conformation droite™'” cohérente avec I'occu-
pation d’une surface libre; latérale minimale,'® I'axe zassocié au radical I11
représentera donc la direction de ’axe long de la chaine de la sonde.

| %2 — §%2| décroitala transition N — S.: ce résultat montre que dans cette
derniere phase, la position moyenne de la chaine devient plus colinéaire avec le
“coeur” rigide de la sonde.

Cet effet provient du potentiel orientationnel de I'environnement du radical
et traduit I'existence de molécules en conformation plus linéaire dans les
phases S, des composés meésogenes.

Dans les phases S; la conformation moyenne des chaines demeure prati-
quement identique a ce qu’elle était pour les plus basses temperatures de la
phase S4. Ces résultats traduisent sans doute le caractere plus dense de ces
phases mieux ordonnées que les phases nématiques.

Pour cette sonde nous avons sulement defini 'ordre des axes principaux
des interactions magnétiques. En effet ce radical n’est pas rigide, il n’est donc
pas possible de définir précisemment ses axes moléculaires. Toutefois en
raison de la symétrie des mouvements intramoléculaires le *“pseudo-axe”
principal de diffusion peut etre approximativement placé suivant ’axe long de
la partie rigide du radical.

Structure et mouvements des “coeurs” moléculaires

Dans le cas de la sonde rigide I les résultats expérimentaux (Figure 4) mon-
trent que 'axe y des interactions magnétiques s’aligne suivant le directeur dans
les diverses mésophases du C.B.O.0.A. et du B.O.B.O.A. . Pour cette sonde

72 — S7z # 0: la réorientation moléculaire ést donc a symétrie cylindrique
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autour de I'axe y qui est pratiquement confondu avec I’axe moléculaire m. Le
paramétre d’ordre associ¢ a ce grand axe moléculaire croit lorsque la tempéra-
ture décroit en phases N et S4. Si a la transition N — S, on n’observe pas de
discontinuités du parametre d’ordre en revanche on observe une légere aug-
mentation de la pente de la courbe. Ceci s’interpréete en supposant que cette
sonde rigide reste localisée au voisinage des parties rigides des molécules
mésogenes pour lesquelles les interactions latérales sont plus importantes
dans les structures stratifiées plus condensées de la phase S 4 que dans la phase
N. Ala transition S4 — Szle parametre d’ordre §%; croit brutalement ce qui
traduit la tres bonne orientation des “coeurs™ moléculaires en phase Sa.
Pour les sondes I marquées sur une partie relativement rigide, c’est I’axe x
quis’oriente suivant le directeur. Contrairement aux sondes I, la réorientation
n’est pas a symétrie cylindrique par rapport a I’'un des axes principaux des in-
teractions magnétiques. Cependant la recherche d’un systeme d’axes ou le ten-
seur d’ordre soit a symétrie cylindrique (en accord avec la forme moléculaire)
montre que pour la sonde I I’axe x des interactions magnétiques fait un angle
compris entre 15° et 20° avec I’axe principal de la diffusion moléculaire. Cette
sonde comme la précédente se localise en phase smectique pres des parties ri-
gides des molécules mésogenes. Les résultats obtenus (Figure 5) confirment
pour les diverses phases étudiées ceux déduits de I'étude faite a I'aide de la
sonde 1.
Remarque L’analyse des spectres expérimentaux montre qu’en plus des
sondes orientées avec leur grand axe sensiblement parallele au directeur, une
faible proportion des sondes semble, dans les phases smectiques, exclues des
couches et se disposent entre ces couches. Cet effet qui avait déja été décrit par
M. PTAK et Col.”” a aussi été observé en trés faible proportion dans nos expe-
riences pres de la transition N — S,4. Ceci conforte la possibilite d’existence
dans cette phase de groupes cybotactiques a structure smectique.
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