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Résumé. 2014 Nous essayons de déterminer les rôles respectifs des c0153urs aromatiques et des chaînes aliphatiques
des molécules mésogènes dans le polymorphisme smectique. Nous proposons d’aborder cette question en créant
des défauts de densité dans les sous-couches aliphatiques des couches smectiques ; ceci est obtenu en introduisant
progressivement des molécules à chaînes courtes dans les phases de molécules à chaînes longues. L’étude macro-
scopique (diagramme de phase) montre que la phase SB supporte mieux l’introduction des défauts que la phase SA.
L’étude microscopique (résonance magnétique du deutérium) montre que la séparation des sous-couches aroma-
tiques et aliphatiques, peu nette en phase SA, est fortement prononcée en phase SB ; elle montre aussi que les défauts
sont absorbés en phase SB par la flexibilité des chaînes. Ceci illustre la prédominance des interactions entre coeurs
et le faible rôle des interactions interchaînes en phase SB.

Abstract 2014 The rôle of aromatic cores and aliphatic chains in the nature of liquid crystal polymorphism is studied
using Deuterium Magnetic Resonance (D.M.R.) technique. The corresponding analysis is performed by a perturba-
tion of the aliphatic part. Defects are introduced in the mesophase as follows : a liquid crystal having short chains
is added to a liquid crystal having long aliphatic chains. Results obtained from macroscopic measurements (phase
diagram) are compared with those obtained at a microscopic scale (D.M.R. experiments). They indicate that the
séparation between aromatic and aliphatic sublayers is not well defined in the SA phase while it is in the SB phase. In
such a mixture the interactions between cores play an important role for the stability of the phase while interchain
interactions do not. The SB phase is much more insensitive to defects than the SA phase ; in the SB phase they are
annihilated by chain flexibility.
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1. Introduction. - Les molecules m6sog6nes sont,
en general, compos6es de deux parties chimiques : le
coeur aromatique et les chaines aliphatiques lat6rales.
Ces deux parties ont des affinit6s chimiques et des
dynamiques conformationnelles diff6rentes :- le coeur
aromatique est relativement rigide tandis que les
chaines sont flexibles. Cette dualite devrait jouer un
role important, en particulier sur la nature du poly-
morphisme smectique pour lequel les molecules sont
distribuees en couches avec des degr6s d’ordres divers,
puisque les evolutions différentes des 6tats conforma-
tionnels de ces deux parties affectent port6e et aniso-

(*) Equipe de Recherche Associee au C.N.R.S. no 90.
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tropie des potentiels intermol6culaires [1-5]. Si 1’on

dispose actuellement d’informations concemant les
etats de ces deux parties mol6culaires dans différentes
m6sophases [2, 6, 7] on possède peu de donnees pr6-
cises sur leurs roles respectifs dans la stabilite d’une
phase. Cette question peut etre abord6e en analysant
1’influence de modifications de ces parties sur les
structures des phases. Ici nous proposons une approche
suivant laquelle nous avons choisi de perturber la
partie aliphatique en introduisant dans un milieu de
molecules a chaines longues des molecules a chaines
courtes; ceci revient a introduire des defauts de densite
associ6s aux extr6mit6s des molecules courtes.
Deux informations peuvent etre extraites de r6tude

de tels melanges : au niveau macroscopique le dia-
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gramme des phases nous renseigne sur la stabilite
d’une structure en presence de tels « défauts» de

densite ; au niveau microscopique des mesures par
Resonance Magn6tique Nucl6aire de molecules deu-
t6r6es (R.M.D.) nous renseignent sur la maniere dont
les molecules possedant des chaines longues s’adaptent
pour maintenir une structure donnee en d6pit des
defauts introduits par les molecules courtes.
Nous pr6sentons dans cet article les premiers

resultats de cette approche de la thermodynamique
des phases liquides cristallines de molecules meso-
genes. Dans le cas du syst6me butyloxybenzylidene-
octyl-aniline (40.8) ou l’on introduit progressivement
des molecules a chaines plus courtes de butyloxy-
benzylidène-éthyl-aniline (40.2).

2. Mithodes expérimentales. - 2. 1 MOLTCULES
MESOGENES (Fig. la). - Nos experiences sont r6a-
lisees sur des melanges de deux cristaux liquides
derives des bases de Schiff presentant tous les deux des
phases n6matiques et smectiques :
- le p-butyloxybenzylidcne p-d,7 octyl 2-6 d2

aniline : (40.8)DI
- le p-butyloxybenzylid6ne p-6thyl aniline : (40.2).
La deuteration partielle, n6cessaire pour 1’etude

par R.M.D. du (40.8)D, a ete obtenue par 6change
catalytique avec D20 suivant des methods d6crites
pr6c6demment [6].

Fig. l. - a) Cristaux liquides étudiés. b) Spectre de R.M.D.
du 40.8 en phase nematique a T = 75 °C.

[a) Liquid crystals. b) D.M.R. spectra of 40.8; nematic
phase T = 75 °C.]

2. 2 DIAGRAMME DES PHASES. - Le diagramme iso-
bare des phases relev6 par la m6thode de contact [8, 9]
est donne figure 2.

2. 3 RESONANCE MAGNTTIQUE DU DEUTERIUM

(R.M.D.) [7, 10-15]. - Dans une rnésophase uni-
axiale de directeur parallele au champ magn6tique le
spectre d’un deut6ron dans une liaison C-Di est un
doublet d’ecart quadrupolaire :

où qi est la constante quadrupolaire statique associ6e
au site i.
Le tenseur d’interaction quadrupolaire est suppose

etre a symetrie cylindrique et S i est le parametre
d’ordre caracterisant la i-ieme liaison C-D. S¿D
s’explicite diff6remment suivant que l’on suppose soit
que 1’ordre moleculaire est decrit par une seule matrice
relative a une conformation moyenne, soit que l’on
associe a chaque conformation une matrice d’ordre.
Une th6orie permettant d’expliciter les ecarts quadru-
polaires quel que soit le rapport entre le temps de
reorientation mol6culaire et le temps caracteristique
des mouvements intramoleculaires est decrite par
Boden et al. [7]. Compte tenu du nombre des para-
metres accessibles experimentalement par la seule

R.M.D., il est difficile d’analyser les resultats exp6ri-
mentaux par cette th6orie dans laquelle les param6tres
d’ordre associes a chacune des conformations ainsi

que les probabilit6s correspondantes sont des incon-

Fig. 2. - Diagramme isobare des phases du melange 40.8-
40.2. + : temperatures de transitions determinees par
R.M.D.

[Isobaric phase diagram of the mixture 40.8-40.2. + : transi-
tion temperatures measured by D.M.R.]
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nues. Dans le cas ou les mouvements intramoléculaires
sont rapides vis-A-vis de ceux de la r6orientation
moleculaire globale, 1’ordre mol6culaire est decrit

par une seule matrice et :

Szz est le paramctre d’ordre de 1’axe mol6culaire tandis
que 0’ C_, est 1’angle de la liaison CD’ par rapport à
1’axe z. Cette analyse moins rigoureuse repr6sente
cependant une approximation raisonnable pour Fin-
terpr6tation qualitative des resultats de R.M.D.

3. Résultats expérimentaux. Discussion. - 3 .1 DIA-
GRAMME DES PHASES. - Le diagramme des phases
(Fig. 2) montre que le melange 40.2-40.8 poss6de tou-
jours une phase smectique ordonn6e : une phase SB
jusqu’a une concentration de 60 % en 40.2 puis une
phase SG. II possede une phase SA qui disparait à
30 % en 40.2. Ceci sugg6re que la phase SB supporte
mieux l’introduction des defauts dans la structure que
la phase SA ; seule la temperature de transition N-SB ou
SA-SB est abaiss6e par rapport a celle du 40.8 pur.
Cependant dans chacun des cas la structure est n6an-
moins perturbee par l’introduction du d6faut [16].
3.2 ANALYSE DES PTSULTATS DE LA R. M . D. -

Dans les divers melanges les couplages quadrupolaires
effectifs sont observes a 13 MHz. Les raies sont

relativement étroites, de 0,5 kHz a 2 kHz, ce qui
confirme que 1’on est dans les conditions du mouve-
ment rapide pour la R.M.D. L’assignation des dou-
blets aux divers sites aliphatiques est faite par analogie
avec celle proposee dans les travaux de Boden et al. [7,
17] (Fig. 1 b)... 

’

La mesure des 6carts quadrupolaires montre que
Srcste faible puisque les A vi sont petits vis-A-vis de la
constante quadrupolaire statique (qi # 168 kHz) [18,
19].
Sur les figures 3 sont repr6sent6es les variations des

A vi lies aux divers sites en fonction de la concentration
en 40.2. Des comportements diff6rents sont observes
pour les variations des Avi en fonction de la concen-
tration suivant la nature des phases. En phase SA
comme en phase nematique (Figs. 3a et 3b) nous avons
analyse pour differentes valeurs de T /T Niles courbes
donnant la variation des 6carts quadrupolaires en
fonction de la concentration. Dans tous les cas (deut6-
rons aliphatiques et aromatiques) on observe une
d6croissance monotone des Avi lorsque la concentra-
tion en 40.2 augmente.
En phase SB ou, pour un site donne, les 6carts qua-

drupolaires ne varient pratiquement pas avec la tem-
p6rature, les Avi associ6s aux deut6rons du cycle
phenyle ne dependent pas de la concentration en 40.2.
En revanche une forte d6croissance est observee pour
ceux associes aux diverses paires de sites de la chaine ;
cette d6croissance est plus importante pour les paires
de sites 4-5 et 6-7 que pour la paire 2-3 (Fig. 3c).
Nous allons analyser cette difference de comporte-

ment (coeur et chaines affect6s en phases N et SA ;
chaines seules affect6es en phase SB) en tenant compte
des particularites des structures microscopiques carac-
t6ristiques de chacune de ces phases.
En phase nématique of il n’y a pas d’ordre de dis-

tribution des centres de gravite des molecules le milieu
reste homog6ne lorsque la concentration en 40.2

varie; ceci explique la perturbation simultanee des
coeurs aromatiques et des chaines aliphatiques. La
faible decroissance de tous les A Vi s’explique par une
legere modification, pour une meme temperature
reduite, du potentiel orientationnel lorsque ron passe
du 40.8 pur au 40.2 pur. (Ces resultats sont confirms
par des mesures de parametres d’ordre effectuees

par R.P,E. sur ce melange [20].)
Une estimation de la variation de la dynamique

conformationnelle de la chaine, independamment des
fluctuations orientationnelles, est fournie par 1’analyse
des rapports AvJAvl’ En fonction de la concentration
en 40.2 ces rapports restent sensiblement constants,
tout du moins pour les 7 premiers maillons de la
chaine (Fig. 4a). Ces resultats montrent que dans cette
phase on n’a pas de variation notable de la dynamique
conformationnelle de la chaine.
En phase SB les 6carts quadrupolaires associ6s aux

coeurs aromatiques restent constants; la dynamique
de ces derniers reste donc inchang6e lorsque la concen-
tration en 40.2 varie. En revanche 1’evolution (Fig. 4c)
des rapports A vii A v 1 pour les chaines aliphatiques
montre que leur dynamique mol6culaire est largement
perturbee par 1’introduction de molecules a chaines
courtes.

On peut donc admettre qu’en phase SB renvironne-
ment microscopique des coeurs est insensible aux

perturbations apportees dans le milieu aliphatique.
Les coeurs forment une sous-couche aromatique bien
d6finie, ceci est en accord avec l’importance des inter-
actions lat6rales entre coeurs caract6ristiques de ce
type de phases qui se manifeste par 1’existence d’un
ordre hexagonal dans le plan des couches.
Dans cette phase, ou les sous-couches aromatiques

et aliphatiques sont bien definies, la perturbation
conformationnelle des chaines s’explique par la varia-
tion de 1’aire laterale qui leur est accessible : 24 A2
dans le 40.8 alors qu’elle est statistiquement doublee
pour une concentration de 50 % en 40.2 [21].
En phase SA le comportement microscopique est

semblable a celui observe pour la phase n6matique.
Ceci montre que dans cette phase la distribution des
centres de gravite mol6culaires, suivant le directeur,
est beaucoup plus large qu’en phase SB. Cette propriete
n’est pas particuliere aux melanges : les etudes de
diffraction X [2] montrent par exemple que la d6crois-
sance de*rintensit6 des reflexions de Bragg associ6es
a la distribution p6riodique des centres de gravite
mol6culaires est sensiblement plus lente en phase SB
qu’en phase SA r6v6lant une fonction de distribution
plus piqu6e en SB qu’en SA. Cependant cette propriete
due a 1’existence d’interactions lat6rales entre coeurs
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moins importantes en phase SA qu’en phase SB est
sans doute amplifi6e dans le cas du melange consid6r6.
En effet les molecules de 40.2, plus courtes, ont la
possibilite de diffuser dans les couches de la matrice
ou elles sont introduites.

4. Conclusion. - La discussion pr6c6dente montre
que la perturbation par defauts de densite permet
d’obtenir des informations qualitatives sur la distri-
bution des molecules dans les couches smectiques et
sur les interactions dominantes dans ces phases. Nous

Fig. 3. - Variations en fonction de la concentration en 40.2
des Avi/2 pour les divers sites de la molecule.

a) Phase nematique : TIT NI = 0,995.
x : site 1; d : site 2; D : site 3; 0 : site 4 ; 0: site 5 ;
+ : sites 6 et 7 ; V : sites phenyles.

b) Phase smectique A : T/TNI = 0,92.
La legende est identique a celle de la figure 3a.

c) Phase smectique B : T = TSB - 5 °C.
x : site 1;  sites 2 et 3 ; D : sites 4 et 5 ; + : sites 6 et 7;
V : sites phenyles.

[Avi/2 for various sites in the molecule versus the concentra-
tion of 40.2.

a) Nematic phase : TIT NI = 0.995.
x : site 1;  site 2 ; &#x3E;:site3; 0: site 4; Q : site 5, + :
sites 6 and 7 ; V : phenyl sites.

b) Smectic A phase : T/ TNl = 0.92.
Same legend as in 3a.

c) Smectic B phase : T = TSB - 5 °C.
x : site 1;  : sites 2 and 3 ; D : sites 4 and 5 ; + : sites 6 and
7; V : phenyl sites.]

remarquons que la separation entre sous-couches

aliphatiques et aromatiques peu nette en phase SA
est fortement prononcee en phase SB.

L’absence de variation de l’ordre des coeurs en

phase SB, qui ne sont pas affect6s par les defauts de
densite alors que les chaines le sont, revele la pr6do-
minance des interactions entre coeurs dans la d6termi-
nation de la structure de la phase et le faible role jou6
par les interactions entre chaines. A 1’echelle macro-

scopique r6tude du diagramme des phases montre que
la phase SA « supporte plus mal » rintroduction de
defauts dans les chaines que la phase SB plus ordonnée.
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Ceci s’explique par 1’existence en phase SA d’une large
distribution des centres de gravite dans la couche

smectique contrariant l’établissement d’interactions
fortes entre coeurs qui pourraient stabiliser la phase.
En revanche en phase SB 1’agitation thermique dimi-
nuant, les coeurs se localisent dans une sous-couche
bien définie et la structure supporte alors les defauts

Fig. 4. - Variation en fonction de la concentration en 40.2
des rapports Avi/Av,.

a) Phase nematique : TIT NI = 0,995.

+ : A v2/A V1 ; +: A vs/A V1; + : A v6/A V1 (les amplitudes verti-
cales representent les marges d’erreur).

b) Phase smectique A : T/TNI = 0,92.
La legende est identique a celle de la figure 4a.

c) Phase smectique B : T = TSB - 5 °C.
La legende est identique a celle de la figure 4a.

[Ovi/dvl versus the concentration in 40.2.

a) Nematic phase : T/TNI = 0.995.

t : AV2/Av1; + : ©vs/avl ; + : dv6/dvl.
b) Smectic A phase : TIT NI = 0.92.
Same legend as for 4a.

c) Smectic B phase : T = Ts. - 5 °C.
Same legend as for 4a.]

de densite qui sont absorb6s par la flexibilit6 des
chaines.
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