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Schématiquement, la matiére existe sous trois états principaux: gazeux, liquide et solide. Dans
un gaz les particules constituantes de la matiére (atomes, ions, molécules,...) évoluent
librement dans toutes les directions en effectuant des chocs élastiques avec des parois ou
d'autres particules. Le cas du gaz parfait est typique en ce sens que les particules assimilées a
des points ne subissent aucune interaction. Lorsque la densité du gaz s'éléve, il faut au moins
tenir compte du fait que les particules n'ont pas un volume nul et un nouvel accroissement de
densité conduit au liquide dans lequel commencent a exister des interactions spécifiques a
courte portée. Dans un solide cristallin, les particules occupent des sites distribués suivant un
ordre de position et, le cas échéant, prennent des orientations particuliéres par rapport au
reférentiel de la maille cristallographique. On parle alors d'ordre & longue portée. Le cas du
cristal parfait correspond a un ordre de portée infinie. A cause des interactions trés importantes
dans les solides, il peut exister des directions privilégiées qui font de certains solides cristallins

des milieux fortement anisotropes.

Il existe cependant des formes de matiére qui ne rentrent pas dans une classification aussi
simpliste. Ce sont des cas intermédiaires entre les trois formes mentionnées. Ils représentent de
loin les types de matiéres les plus répandus dans la nature. Ce sont par exemple des solides
amorphes [1-4], qui ont une structure proche de celle d'un liquide tout en n'ayant pas la
mobilité d'un liquide. Des variations de température peuvent entrainer dans ces solides des
modifications structurales évoluant au cours du temps, conduisant a des phases dites
"métastables”.

Ce sont aussi des solides"mésomorphes" de structure intermédiaire entre liquide et solide. Ce
sont des phases désordonnées, thermodynamiquement stables qui possédent des propriétés
optiques similaires a celles d'un solide cristallin [5-7]. Ces états de la matiére entre liquide
isotrope et cristal sont dits "mésophases". Le désordre des particules dans une mésophase
donnée peut étre soit translationnel, soit rotationnel, soit les deux conduisant a deux groupes
principaux: les mésophases cristallines orientationnellement désordonnées appelées cristaux

plastiques et les mésophases fluides ordonnées dites cristaux liquides.



Dans les cristaux plastiques, le réseau cristallin est conservé, mais il existe un désordre
rotationnel substantiel. Ils sont le plus souvent constitués de molécules globulaires pour
lesquelles les barriéres de rotation sont relativement faibles par rapport a I'énergie du réseau.

L'ordre de position existe toujours, mais l'ordre orientationnel disparait ou est trés faible.

Dans les cristaux liquides, il n'existe pas de réseau cristallin; ce qui leur confére le
caractére de fluidité. Mais, ils sont caractérisés par un ordre orientationnel important, tandis
que l'ordre de position disparait ou existe sous forme de faibles corrélations a courte portée. Ils
présentent des propriétés physiques et chimiques trés importantes pour les études théoriques et

pratiques.

Les cristaux liquides qui résultent des transitions par suite des changements de
température sont dits thermotropiques. Ceux qui sont obtenus par suite de mélange de certains

corps avec un solvant non mésogéne sont appelés cristaux liquides lyotropiques[7-10].

L'étude des cristaux liquides remonte a plusieurs décennies. En effet, en 1854, un
pathologiste allemand, R.Vichow [11], observe pour la premiére fois sur un mélange
complexe, la myéline, la biréfringence d'une phase fluide. Trente quatre ans plus tard (1888), le
méme phénoméne est décrit par F. Reinitzer [12], sur un composé pur organique. Le nom
ambigu de cristaux liquides, données a ces nouvelles phases en 1900 par O.Lehmann [13], est
remplacé en 1922 par GFriedel [14] qui propose l'appellation d'états mésomorphes de la
matiére. Une histoire des cristaux liquides présentée en cinq grandes périodes d'activité a été

proposée en 1973 par H Kelker [15].

Le probléme général des transitions de phase et du désordre dynamique des cristaux
liquides a été ces derniéres décennies, au coeur des préoccupations des chercheurs physiciens
de l'état condensé. En particulier, 1'étude des phases des cristaux liquides gelés a intéressé
I'équipe des systémes désordonnés du Laboratoire de Structure et Dynamique des Matériaux

Moléculaires de Lille I. Par une trempe suffisamment profonde, certaines mésophases peuvent



présenter une phase désordonnée gelée dans laquelle les mouvements moléculaires et l'ordre
local semblent gelés. Dans le domaine de température proche de la transition vitreuse, ce
systéme gelé montre des phénoménes de relaxation lents [16]. Le réchauffement a partir de la
phase trempée peut conduire a la formation de phases smectiques et cristallines. L'obtention de
ces séries de phases demande des traitements thermiques appropriés. Cela ouvre ainsi la voie a
toute une série d'études sur lidentification et les méthodes d'obtention des phases avec
précision, les cinétiques de transformation de phases plus ou moins désordonnées, 1'étude de la
structure des phases smectiques et cristallines, les mouvements moléculaires liés au désordre, la
détermination des paramétres dynamiques tels que les temps de relaxation, les énergies
d'activation et les temps de corrélation des mouvements de réorientations moléculaires, etc....
Au sein de cette équipe, des systémes désordonnés, toutes ces études ont été abordées au
moyen de la Diffusion Incohérente des Neutrons [15,16], de la spectroscopie RAMAN [16],
de la Diffraction des Rayons X [18] et de la DSC [19]. Cependant, il faut souligner d'une

maniére générale que le probléme est loin d'étre entiérement résolu.

Un des buts de notre travail est d'analyser les transitions de phases et le désordre dans
certains composés mésogénes par la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN). En raison de
leur importance dans le domaine de la recherche fondamentale et de certaines applications
pratiques, nous nous sommes intéressés essentiellement aux cas des cristaux liquides suivants:
MBBA, EBBA, et SCB. En outre le confinement dans des matériaux poreux a géométrie
limitée, affecte les transition de phases, l'ordre local et la dynamique moléculaire. Ce second
probléme sera donc, d'aborder I'étude des effets du confinement sur les transitions de phases et

les mouvements moléculaires de MBBA introduit dans ces matériaux.

L'analyse de la dynamique moléculaire des phases plus ou moins désordonnées
nécessite une étude préalable des phases et transitions de phases. De ce fait, deux types de
travaux sont présentés dans cette thése; l'un concerne les résultats de 'analyse par Diffraction-

X et par DSC, et l'autre est li€ a 'analyse de la structure et du désordre dynamique moléculaire



par RMN. Cette derniére méthode d'analyse est une technique trés performante pour I'étude

des mouvements monomoléculaires des matériaux organiques ou inorganiques.

Pour mieux appréhender le contenu de notre étude, nous avons jugé utile de donner a

notre exposé la structure général suivante:

Le premier chapitre est consacré a la description de quelques particularités des cristaux
liquides calamitiques thermotropiques et au rappel des résultats antérieurs sur MBBA, EBBA,
obtenus par Diffraction-X, Diffusion Incohérente des Neutrons et par DSC et a des

investigations récentes sur SCB.

Dans le second chapitre, nous décrirons les spectrométres utilisés au cours de nos
expériences en RMN et leur principe de fonctionnement. Ensuite, nous présenterons les

résultats de I'analyse de la structure et de la dynamique moléculaire.

L'analyse de l'influence du confinement de MBBA, dans un matériau poreux sera
proposée dans le chapitre III. Dans ce troisiéme chapitre, nous présenterons dans un premier
temps les dispositifs expérimentaux et les résultats de I'analyse des transitions de phases par
Diffraction-X et DSC de MBBA introduit dans les matériaux poreux. Dans un second temps,
nous donnerons les résultats des études par RMN relatifs aux effets du confinement sur l'ordre

et la dynamique moléculaire de MBBA confiné dans les microcavités.

Enfin, nous présenterons les perspectives et une conclusion générale.
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Dans ce chapitre, nous donnons d'abord une présentation générale des cristaux liquides
thermotropes obtenus a partir de mésogénes a molécules calamitiques (molécules en forme de
batonnets) [1].

Ensuite, nous ferons un rappel succinct des résultats obtenus a l'issue d'études
expérimentales antérieures sur les phases et transition de phases des cristaux liquides: MBBA,

EBBA, OHMBBA et 5CB.
I-1) Caractéristiques particuliéres des principales mésophases calamitiques.

Dans ces phases, la molécule comporte le plus souvent un "coeur" aromatique rigide et,
a chaque extrémité de cette partie rigide, des chalnes flexibles (chaines linéaires
d'hydrocarbures) telles que les chaines alkyl et alkoxy. La formule chimique correspondante est

en général conforme au schéma suivant:

Les mésophases calamitiques thermotropes peuvent étre classées en deux types

principaux, selon l'arrangement moléculaire: le type nématique (N) et smectique (S, [2].

La phase nématique se caractérise par une répartition aléatoire des centres de masse des
molécules dans l'espace (désordre de position des molécules). Mais a l'agitation thermique
prés, les molécules s'orientent en moyenne parallelement les unes par rapport aux autres et
s'alignent suivant une direction privilégiée dans l'espace (figure I-1-a). Donc il existe une
orientation commune des grands axes moléculaires. La direction moyenne d'orientation des
grands axes moléculaires est appelée directeur et est représentée par un champ de vecteur 1.
Dés lors, toutes les propriétés physiques a caractére de vecteur dépendront de 'orientation de

I'échantillon a étudier. On dit que le systéme est anisotrope.
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Une structure parente de la phase nématique est l'état cholestérique (figure I-1-b).
Quand les molécules constitutives sont chirales, il apparait dans 1'état nématique une torsion de
la structure qui s'enroule en hélice autour d'un axe privilégié, appelé axe de I'hélice. Cette phase
nématique spontanément torsadée est dite phase cholestérique (N*). Perpendiculairement a
l'axe hélicoidal, il existe des plans dans lesquels les molécules sont orientées parallélement entre
elles et perpendiculairement a l'axe. D'un plan & un autre, la direction d'alignement des
molécules tourne d'un angle proportionnel a la distance qui sépare les deux plans considérés.
La distance correspondant a une rotation de 21 du directeur le long de I'axe hélicoidal
constitue le pas (P) de I'hélice du cholestérique. Donc, les nématiques peuvent €tre considérés

comme des cholestériques qui admettent un pas hélicoidal d'ordre infini.

Dans la phase smectique (S, ), la distribution des centres de masse des molécules n'est
plus aléatoire; elle est modulée le long du directeur. Dans toutes les phases smectiques de
structures connues, exceptées les phases smectiques S;,p [3], les molécules sont rangées en
strates (couches de molécules) paralléles et équidistantes ; cette structure est périodique. On
regagne ainsi au moins dans une direction, un ordre de position. Les structures smectiques sont
particulierement caractérisées par l'existence d'un polymorphisme cristallin important. Les
phases smectiques les plus courantes sont les phases smectiques A (Spa) et les phases
smectiques C (Spc) représentées sur la figure I-2. Les deux variantes S et Spc se
distinguent par une éventuelle inclinaison des molécules sur la perpendiculaire aux couches.
Dans la phase smectique A, les molécules sont normales aux plans des couches alors qu'elles
sont inclinées d'un angle o dans la phase smectique C.

Pour des molécules polaires (polymorphisme S5 et Spc), l'arrangement des

molécules en couches peut étre de type monocouche, bicouche, partiellement bicouche, [4].
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I-2) Phases et Transitions de phases de MBBA, EBBA, OHMBBA et 5CB:

Résultats antérieurs.

Pendant plusieurs années, des recherches ont été effectuées sur les phases des cristaux
liquides. Les travaux sur le polymorphisme des cristaux liquides gelés, obtenus par trempe
rapide de la phase nématique montrent que le refroidissement rapide de la phase nématique
peut donner soit un état nématique vitreux, soit un état gelé métastable. Au réchauffement, la
phase gelée se transforme en différents états solides (mésophases solides) qui sont

intermédiaires entre la phase gelée et la phase cristalline stable {5, 6, 7].

Les mésogénes MBBA, EBBA et OHMBBA présentent un polymorphisme riche
lorsqu'ils sont réchauffés a partir de leur phase trempée ou qu'ils sont refroidis lentement a
partir de leur phase nématique. S'agissant du cristal liquide SCB, on sait qu'il présente une
phase solide a basse température [8], I'étude plus détaillé du polymorphisme de ce composé est

€n cours.
I-2-1) Polymorphisme de MBBA

Le 4-méthoxy-benzilidéne-4'-n-butyl-aniline (MBBA) est un cristal liquide qui a pour

formule chimique,
CH,— CH
37 ° C Ny C,H
49

Ce composé mésomorphe est nématique au voisinage de la température ambiante. Par
refroidissement lent ou par trempe rapide a partir de I'état nématique, MBBA montre un
polymorphisme trés important. La trempe de la phase nématique conduit a une phase

nématique gelée dont les propriétés sont semblables a celles d'un verre. Des mesures de DSC
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Figure [-3: Diagramme de phases symbolique de MBBA, [11]
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[9] et de diffraction des neutrons [10], ont mis en évidence l'existence d'une succession de
phases ; certaines de ces phases sont métastables. Des études expérimentales par diffraction
des rayons X effectuées par Pepy et al [11] ont établi les divers traitements thermiques qui
permettent de produire ces phases et les séquences de transition de phases de MBBA, en
fonction de la température (figure I-3). Par refroidissement rapide et profond de la phase
nématique, une phase vitreuse CO peut étre obtenue. La température de transition vitreuse se
situe a Ty = 205K. Pendant le réchauffement a partir de I'état vitreux CO, on peut observer la
formation d'une série irréversible de phases métastables C1 et C2 (smectiques), ensuite de deux
phases C3 et C4 cristallines. Nos études de cinétiques de transformations de ces phases [12]
ont confirmé le caractére de métastabilité trés important des phases d¢ MBBA. Une autre
méthode d'obtention des états solides de MBBA, est une cristallisation lente & partir de la
phase nématique, qui conduit a la phase cristalline C6, puis a plus basse température, apparait

la transition réversible vers la phase CS5.

Une phase "supposée plastique", existerait, au voisinage de la température de fusion,
comme l'indique le diagramme de phases de la figure I-3 [11]. Le domaine de température de

formation des différentes phases est donné dans le tableau I-1.

Les différentes phases N, CO, C 1, C2, C3, C4, C5 et C 6 de MBBA ont été

caractérisées par Pepy et al [11].

Sur le diagramme de diffraction de la phase nématique obtenue a la température
ambiante (figure I-4-a), on observe essentiellement un pic diffus de type lorentzien, a

Q=1.5A" dont la structure est analogue 4 celle des liquides.

La trempe de la phase nématique donne la phase CO (figure I-4-b). La stabilité de la
phase CO dépend de la vitesse de trempe. La phase CO présente des caractéristiques

structurales trés proches de la phase nématique. Le pic caractéristique de CO est de type



17

2001

Inleng

3

A

'l

1000

13000

talengy,

1007

1

Intgngaily.
lm‘ )ooo‘ 4000 3000

1000

on i %

°
3

<
Arynen b un P an e

Figure I-4: Diagramme de diffraction des rayons-X des différentes phases de MBBA, [11]



18

<

v

a“n Gan YR

by

intens
N, 00N SO} 1) s
i 4 .

nle
I!

o toooo‘-om‘nooooloomo

— AU .

Ao o - JML——-——

— —y

I

1 Q0 t %0 l on
0 momentum trgnsier

Figure I-4. Diagramme de diffraction des rayons-X des différentes phases de MBBA, [11]



19

lorentzien et a méme allure que celui de la phase nématique. Cependant sa position varie
légérement, sa largeur a mi-hauteur est plus étroite. D'aprés Dolganov et al [13], le
réchauffement lent de la phase CO ou l'exposition prolongée de I'échantillon au voisinage de la
température de transition de la phase vitreuse peut conduire a la formation de la phase C1 ou

C3. La transformation de C1 immédiatement en C3 donne un état cristallin ordonné.

Le diagramme de diffraction de Cl(figure I-4-c), montre des caractéristiques
structurales différentes par rapport a CO. On observe maintenant un pic de Bragg aux petits
angles (Q=0.1916A") et plusieurs pics a la place de l'anneau liquide, au voisinage de
Q=1.5A"!. Une analyse qualitative de la forme et de la position des pics par des ajustements a
des fonctions gaussiennes et lorentziennes montre des différences dans leur forme: le pic aux
petits angles est gaussien; alors que ceux de l'anneau liquide sont lorentziens. Cela traduit une
organisation des molécules en couches smectiques dans des plans équidistants de 32.84,
conduisant ainsi & une structure périodique de la phase C1. La taille d'une molécule (17A) et

I'épaisseur d'une couche smectique permet de dire que C1 a une structure smectique bi-couche.

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase C2 (figure I-4-d) est caractérisé
par deux pics smectiques de forme gaussienne situés aux petits angles. Ces deux pics
correspondent a des couches d'épaisseur 33.4A. Ce qui confére a la phase C2 une structure
smectique bi-couche. Les pics de l'anneau liquide sont plus nombreux et plus structurés;

cependant ils présentent une forme lorentzienne.

Le diagramme de rayons X de la phase C3 est donné sur la figure I-4-e. On observe
maintenant l'apparition de nombreux pics aux grands angles. Tous les pics sont de type
gaussien. Cela traduit I'existence d'un ordre a longue portée qui s'étend dans un espace a trois

dimensions. C3 est donc une phase cristalline.
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La phase C4 est caractérisée par de nombreux pics qui sont tous gaussiens. Elle est de
nature cristalline; mais de structure différente de celle de la phase C3, comme le montre le
diagramme de diffraction Rayons X de la figure 1-4-f.

Tout récemment, une structure cristalline de MBBA a été déterminée [14], il s'agit

d'une la phase monoclinique, de groupe spatial P, . Elle a été identifiée comme étant la phase

C4 | et d'autre part la maille de la phase C3 a été proposée [15 ].

Sur les figures I-4-g et I-4-h, sont représentés les diagrammes de diffraction des rayons
X des phases C5 et C6 respectivement, obtenues par refroidissement lent de la phase
nématique. Ces deux phases sont toutes deux de nature cristalline, mais présentent des
structures différentes. Rosta et al [16] supposent que, dans les phases C5 et C6, les molécules
sont rangées dans des réseaux monocliniques avec une variation possible des positions
atomiques due au "twisting" des noyaux benzéniques ou (et) a la réorientation des chaines

latérales.

Des études de transformation de phases au voisinage de la température ambiante ont
permis de mettre en évidence l'existence d'une nouvelle phase cristalline[17], identifiée

précedemment comme étant une phase plastique.
I-2-2) Polymorphisme de EBBA.

Le p-éthoxybenzilidéne-p-n-butylaniline (EBBA) est un mésomorphe de formule

chimique:
CH, —O—@—CH\\N .
479

Il comporte un CH, supplémentaire par rapport a MBBA.
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A la température ambiante, EBBA est cristallin et présente une couleur jaunitre. Sa
température de fusion nématique est 309K, alors que la température de transition nématique-

isotrope est de l'ordre de 350K [18].

Selon le traitement thermique (refroidissement rapide ou lent), EBBA présente un
polymorphisme varié. Des mesures calorimétriques [18] ont montré l'existence d'une
succession de phases métastables. La trempe de EBBA a partir de la phase nématique donne
une phase C1 différente d'une phase nématique vitreuse. Au réchauffement, il apparait

successivement deux phases cristallines C2 et C3.

Le refroidissement lent de la phase nématique est moins bien maitrisé que pour
MBBA. 11 conduit généralement a la phase C2 ou a un mélange de phases, dont le

réchauffement donne soit C4 ( C2+C4 — C4 ou C2 — C4) soit C3 (C2+C3 — C3).

Les traitements thermiques et les séquences de transition de phases, en fonction de la

température sont données dans le diagramme de la figure I-5, [19].

Une analyse des caractéristiques structurales des diagrammes de diffraction des

rayons-X de EBBA est fournie par A. Elouatib et al [19, 20].

La phase nématique (figure I-6) est caractérisée principalement par un pic large et

diffus de type lorentzien a Q=1.5A"".

La phase C1 est obtenue par trempe rapide de la phase nématique. Elle peut étre

produite quelque soit la vitesse de trempe et pour une température T, <224K. Sur le spectre
de diffraction des rayons-X de C1 (figure I-6), on observe un pic étroit et intense aux petits
angles 4 Q=0.43A". A la place de l'anneau nématique, il apparait plusieurs pics de forme
gaussienne. Un pic lorentzien introduit 2 Q = 1.56A™ traduit l'existence d'un fond continu.

L'apparition d'un pic aux petits angles traduit la mise en ordre des couches smectiques
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Figure I-6: Diagramme de diffraction-X de la phase nématique N, de la phase trempée C1 et des

phases C2 et C3 obtenues au réchauffement de la phase C1 de EBBA [19]

O
j o

T T T T T T T T Q/A"

0.00 0.25 050 0.75 1.00 1.25 150 175 2.00

Figure [-7. Diagramme de diffraction-X de la phase nématique N, des phases cristallines C4

et C2 obtenues au refroidissement "lent" de la phase N de EBBA [19]
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équidistantes d'épaisseur égale 4 15A. La comparaison de I'épaisseur d'une couche a la
longueur de la molécule (20A), montre que les molécules sont inclinées par rapport aux plans
des couches smectiques d'un angle moyen o =40°, [19,20]. Les diagrammes de diffraction des
rayons X de C1 mesurés sous champ magnétique confirment bien que les molécules ne sont pas
alignées perpendiculairement aux plans des couches. L'existence de plusieurs pics gaussiens a
la place de l'anneau nématique indique que les molécules sont localement rangées dans chaque
couche aux noeuds d'un réseau périodique. Cependant, la mise en évidence d'une lorentzienne
a Q= 1.57A sur le fond continu, montre qu'il existe encore un désordre important dans cette

phase .

Dans le diagramme de diffraction de la phase C2 (figure 1-6) obtenu entre 217K et
225K, on observe un changement important. Les pics smectiques de la phase C1 disparaissent
complétement. Il apparait un nombre important de pics gaussiens aux petits angles, distribués

dans un domaine angulaire plus étendu, indiquant le caractére cristallin de la phase C2.

La phase C3 est caractérisée uniquement par des pics gaussiens. Sur le diagramme de
phase de C3 représenté dans la figure I-6, on observe la disparition totale du fond continu au
niveau de 'anneau nématique. La phase C3 est une phase cristalline qui reste stable jusqu'a la

température ambiante. Elle se transforme en phase nématique a 307K.

Le diagramme de diffraction de la phase C4, obtenu par réchauffement de la phase C2

est représenté sur la figure I-7. La phase C4 est cristalline [21 ].
I-2-3) Polymorphisme de SCB

La molécule du 4-pentyl-4'-cyanobiphenyl (SCB) a pour formule chimique développée:

CSHHCN
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Des mesures calorimétriques [8 ], de diffraction des rayons X [22 ] et de la diffusion
incohérente des neutrons [8] , montrent les séquences de transformation de phases de 5CB
comme suit:

Solide «2>** 3Nématique «2EIsotrope.

Avant d'aborder I' étude des mouvements monomoléculaires de SCB par RMN, nous
avons effectué des expériences de diffraction-X et de calorimétrie, en vue d'identifier les phases
et les transitions de phase de ce composé a basse température. Les dispositifs expérimentaux

seront décrits en détail au chapitre III. Ces expériences ont conduit aux résultats suivants:

a) Diagrammes de diffraction-X

Le diagramme de diffraction de la phase nématique obtenue a la température ambiante
(308K) par refroidissement de la phase isotrope, est représenté sur la figure I-9. Il est

caractéris¢ essentiellement par un pic diffus et large.

Par refroidissement rapide et profond de la phase nématique, on obtient une phase dont
le diagramme de diffraction présente la méme allure que celui de la phase nématique
(figure 1-8). Par analogie avec MBBA, nous avons notée cette phase vitreuse CO. Quelle que
soit la vitesse de trempe (= 5K / mn), la phase nématique se transforme en CO.

Au réchauffement, la phase nématique gelée se transforme en une phase cristalline (figure I-8),
notée C1, dans un domaine de température compris entre 214K et 258K, selon la vitesse de

remontée. Elle reste stable jusqu'a la transformation en phase nématique a 297K.

Par refroidissement lent ou par paliers a partir de la phase nématique, il apparait une
phase cristalline (figure I-9), entre 248 K et 217K, selon la vitesse de descente. Elle reste stable

tout le long de la descente. Cette phase est notée C2.
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Le réchauffement lent (Vr<5K/mn) ou pas a pas, aprés une telle descente conduit a la
transformation a 252K de la phase C2 en une phase cristalline (figure 1-10). Le diagramme de

cette phase est identique a celui de la phase C1 (figure I-11).

La phase C1 peut donc étre obtenue soit par réchauffement de la phase gelée CO, soit

par réchauffement de la phase C2.

Le diagramme de phases symboliques, donné en figure I1-12, résume ces résultats

b) Mesures Calorimétriques par la DSC7, PERKIN-ELMER

Nos expériences réalisées a l'aide du DSC7, PERKIN-ELMER, confirment que la
trempe donne une phase vitreuse (C0). Le réchauffement, a 20K/mn, de la phase trempée,
conduit a un thermogramme représenté sur la figure I-13. Aprés la transition vitreuse vers
210K, on observe un pic exothermique, témoin de la transition du nématique surrefroidi (NSR)
vers la phase C1 a 252K, puis le pic endothermique correspondant a la fusion solide-nématique

a 305K. La fusion nématique -isotrope est détectée vers 325K.

Le réchauffement a 40K/mn, apres une telle descente ne montre aucun saut de chaleur
spécifique. Cependant, on observe un pic de recristallisation a 284K, suivie d'un pic de fusion
solide-nématique vers 298K et un pic endothermique correspondant a la transition nématique-

isotrope a 320K (figure I-14-b).

Par analogie avec l'analyse par diffraction-X, nous interprétons ces transitions par la
cristallisation de la phase C2 au refroidissement , puis de la transition C2 vers Cl au
réchauffement. Les différences de température, observées entre les deux techniques,

s'expliqueraient par les différences de vitesse de refroidissement ou de chauffage



Heat Flow (mW)

30

120
v =20 K/mn 5CB
80 —
N
|

40 — GLC Tg NSR C1

0 —

T | 1 [ T [ T | T 1 T l 1 I T ] ¥ T

180 200 220 240 260 280 300 320 340
Température (K)

Figure [-13: Thermogramme de 5CB, obtenu au réchauffement aprés une trempe



31

N
[6)]

LR R L EL A L R S A R B SN N S N A N AL B S B AN AN B SN RN

5CB

N
o
L

a) V=-5K/mn

(mW)
o
L

10 N
C2

Heat Flow

_5 LJ+1[LL%((11%¢&1\LJJL[J1A11[‘Ll

240 260 280 300 320 340

Température(K)

140 l T T I T T

120 5CB
b) V=40K/mn

100

80 -

60 —

40

Heat Flow (mW)

240 260 280 300 320 340
Température (K)

Figure I-14: Thermogrammes de 5CB:

a) descente lente 4 2.5K/mn ; b) remontée a 40K/mn



32

Pour un refroidissement a une vitesse intermédiaire (20K/mn), dans un domaine de
température 153K < T <353K, le thermogramme (figure I-15-2), montre un pic de
cristallisation de la phase nématique vers 260K.

Aprés un tel refroidissement, le réchauffement, & 20K/mn, donne le thermogramme
dessiné en figure I-15-b, qui montre une transition vitreuse, deux recristallisations: la premiere
a 252K, la seconde & 280K. Vers 300K, on observe la fusion en phase nématique, puis, &

317K, la transition nématique-isotrope.

40
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Figure I-15 Thermogrammes de 5CB:

a) descente a 20K/mn b) remontée a 20K/mn
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Une interprétation de ces résultats pourrait €tre la suivante:

- le refroidissement a vitesse intermédiaire correspondrait a une cristallisation en phase
C2 et a une trempe partielle en CO;

- le réchauffement ferait apparaitre la transition vitreuse suivie d'une cristallisation en
phase C1 a 252K, puis a 280K la transformation de la phase C2 (formée a la descente) en
phase C1.

Une autre hypothése serait de supposer que la présence de C2, cristallisé a la descente,
provoquerait, au dessus de Tg la transformation du nématique surrefroidi en phase C2 a 252K
puis la transformation de C2 (cristallisé a la descente et a la remontée) en phase C1 serait

observé a 280K,

Ce traitement thermique a des vitesse intermédiaires ne peut €tre reproduit en
diffraction-X et nous ne pouvons donc pas déterminer, avec certitude, quelles sont les phases

cristallisées dans ce cas.
[-2-4) Polymorphisme de OHMBBA

On peut mentionner ici que la molécule de n-2-hydroxy-4-methoxy-bénzilidéne-4-
butylaniline (OHMBBA) se différencie de celle d¢ MBBA par la présence d'un groupement OH
au niveau de l'anneau benzilidéne (a la place d'un proton aromatique) comme l'indique le

schéma ci-dessous:

CH — H
3 0O C\\
N C4H
OH 9

Les divers traitements thermiques et les séquences de transformation des phases
correspondantes de OHMBBA ont été établis par Elouatib [20] et sont résumés par le

diagramme de phase de la figure I-16.
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Refrolidissement lent
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La trempe de la phase nématique conduit a une phase nématique gelé CO. Le réchauffement
de cette phase vitreuse conduit & deux phases métastables de type smectique, C1 puis C2, puis
a la phase cristalline stable C3 . Cette derniére peut €tre cristallisée a partir de la phase
nématique, par refroidissement lent. Les diagrammes de diffraction des différentes phases de

OHMBBA sont représentés sur la figure [-17.
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La spectroscopie de RMN occupe par rapport aux autres méthodes spectroscopiques
une position particuliére de par la diversité des problémes abordés et des techniques

expérimentales réalisables.

A Tl'aide des relations empiriques établies entre les paramétres spectraux: déplacement
chimique et couplage spin-spin ( voir appendice B), on peut analyser la structure des
molécules. L'étude du couplage spin-spin permet de déterminer les paramétres géométriques
reliant les divers noyaux, la constante de couplage J dépendant du nombre et de la nature des

liaisons, ainsi que des angles.

Pour un certain nombre de molécules ( cas des cristaux liquides par exemple), l'allure
des spectres ( nombre et forme des raies) se modifient en fonction de la température. Cela

dépend donc des processus dynamique et cinétique.

Dans ce chapitre, nous décrirons dans une premiére partie, les dispositifs expérimentaux
et leur principe général de fonctionnement utilisés pour nos expériences en RMN. Ensuite,
nous exposerons les méthodes expérimentales et les résultats de I'analyse des caractéristiques
structurale et dynamique moléculaire des systémes désordonnés: MBBA, EBBA, 5CB et

OHMBBA.

II-1)- Dispositifs expérimentaux

Pour effectuer nos expériences RMN, nous avons utilisé des spectrometres ou
électroaimants avec des champs de 2.35T, 7.05T et 9.4T correspondant 8 100MHz, 300MHz
et 400MHz respectivement, pour la résonance du proton, utilisée souvent pour la description
d'un spectrométre RMN. Tous ces instruments sont basés sur un aimant supraconducteur
(solénoide) refroidi par I'hélium liquide. Ils opérent tous dans le mode a Transformée de

Fourrier pulsé (RMN en mode pulsé).
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[I-1-1)- ASX100 Bruker

Ce spectrométre offre de bonnes conditions expérimentales pour I'étude de la structure
des spectres et la relaxation nucléaire dans les solides en général et dans les cristaux liquides,
comme le MBBA, EBBA , OHMBBA et 5CB en particulier.

Les temps d'impulsion "radiofréquence” et les temps morts doivent étre toujours tres
courts devant les temps de relaxation, notamment le temps 7,.

Le spectrométre ASX100 Bruker, nous a permis de mesurer les signaux d'absorption a
haute et basse température et de mesurer les temps de relaxation spin-réseau T}, du proton

dans les différentes phases des échantillons des cristaux liquides mis a notre disposition.

[I-1-2)- AS300 et ASX400 Bruker

Ces deux spectrométres servent essentiellement a I'étude de la structure des spectres et
de la relaxation nucléaire des matériaux a I'état liquide. La courbe d'absorption enregistrée sur
ce type d'appareil est identique a celle qu'on obtient sur le spectrométre ASX100 Bruker a
I'état liquide. Nous n'avons effectué aucune mesure des temps de relaxation de nos échantillons

liquides sur ce type d'instrument.

[I-1-3) Principe général de fonctionnement d'un spectrométre par impulsions.

Dans les spectrométres par impulsions, et dans les spectrométres ASX100 et ASX400
en particulier, le champ magnétique statique 50, aussi intense que possible, est créé au moyen
d'une bobine supraconductrice S, immergée dans I'hélium liquide (4.2K) et parcourue par un
courant électrique constant, dont la valeur varie de 30 a 50 ampéres, selon le spectrométre. Ce
champ magnétique statique B, provoque un éclatement des niveaux d'énergie des spins de
I'échantillon placé dans la bobine R de la sonde, elle-méme placée au centre de I'électroaimant
(bobine S) de la figure II-1. L'hélium liquide est isolé du milieu extérieur par deux couches

concentriques contenant l'une un vide trés poussée (10 Torr) et l'autre de I'azote liquide
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- Ordinateur

—_____Bobine supraconductrice S .'

Vide trés poussée (1 0° Torr)

['S

Bobine R

- Azote liquide

Hélium liquide

Figure II-1: Principe d'un spectrométre par impulsions en fonctionnement:

1- Source (synthétiseur de fréquence) du signal sinusoidal

2- Modulateur M de fréquence

3- Amplificateur de puissance

4- Diodes téte-béche

5- Circuit de protection et de commutation du préamplificateur (PA)

6- Sonde, composée d'un circuit LC1, approximativement accordé a la fréquence v,
(4w *v,’LC,= 1), la capacité C2 permet d'adapter l'impédance de l'ensemble (LC1, C2)a 50Q
purement résistif. L est le coefficient d'auto-induction de la bobine R.

7- Préamplificateur (PA)

8- Démodulateur M2 du signal

9- Amplificateur (A2) du signal démodul

10- Convertisseur Analogique Numérique (CAN).
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(77K), pour éviter son évaporation. Avec la technologie actuelle, on peut obtenir des champs
magnétiques stables et homogénes de 14T convenant a des expériences de RMN.

Une source (synthétiseur de fréquence), fournit un signal sinusoidal perpendiculaire a
B, 4 la fréquence v, (v, =V,). Ce signal est utilis¢ sous forme d'impulsions au moyen du
modulateur M} contrdlé par l'ordinateur, puis , envoyé dans un amplificateur RF de puissance
(A). Ce signal amplifié est ensuite appliqué a la sonde (impulsion radiofréquence).

Le passage de l'onde radiofréquence sélectionnée puis amplifiée dans une bobine

d'émission de la sonde contenant l'échantillon permet de créer dans celui-ci le champ alternatif

El perpendiculaire 4 B,. La méme bobine sert également a la réception du signal temporel
S(t,v,) correspondant au FID. Les diodes téte-béche permettent d'isoler le circuit d'émission
durant la phase de réception. La croix symbolise le circuit de protection et de commutation du

préamplificateur(PA). Le signal radiofréquence d'intensité trés faible est démodulé par rapport

a la fréquence v, ( fréquence porteuse) par le modulateur My. Il est ainsi transformé en signal

basse-fréquence BF (v, —V,), puis amplifi€ a nouveau par I'amplificateur (R). Apres ce filtrage

BF passe-bas- et cette amplification, le signal RMN est échantillonné, puis digitalisé au moyen
d'un convertisseur analogique-numérique (CAN) et finalement traité par l'ordinateur comme le

montre la figure figure II-1.

II-1-4)- Variations thermiques

Au cours de nos expériences, nous avons utilisé un controleur de température de type
BVT-1000 ou BVT-2000 Bruker associé au cryoaimant en fonctionnement (figure II-2). Ces
deux appareils fonctionnent par réchauffement d'un gaz. Selon que l'on désire effectuer des
expériences en haute température ou en basse température, le gaz est soit de l'air sec a
température ambiante, soit de l'azote gazeux vers 90K. Dans les deux cas possibles, une
résistance de chauffage est placée dans le tube d'arrivée du gaz comme le montre la figure II-2.
Si on choisit de travailler en basse température, on place l'un des orifices de la canne dans le
tube d'arrivée du gaz de la sonde, et, l'autre bout de la canne comportant une résistance d'un

ohm est plongée dans un Dewar rempli d'azote liquide. Le passage d'un courant dans cette
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résistance permet par effet joule de transformer plus ou moins l'azote liquide en azote gazeux
qui est acheminé vers I'échantillon placé dans la sonde. Avec ces deux appareils, nous avons pu

réaliser des vitesses de refroidissement de I'ordre de 25 a plus de 40K/mn.

9 } )
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Figure 1I-2: Contrdleur de température; schéma de montage en fonctionnement:

1- Bobine supraconductrice S, 7- Conduite acheminant l'air gazeux;
2- Bobine R de la sonde 8- Conduite acheminant l'azote gazeux
contenant I'échantillon; 9- Récipient contenant 1'azote liquide
3- Enceinte en verre pour 10- Résistante chauffante permettant
protection thermique; I'évaporation de l'azote liquide;

4- Orifice d'arrivée du flux gazeux; 11- Arriére contrdleur de la BVT-1000
5- Résistance de chauffe; (ou 2000).

6- Thermocouple.
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[I-2)- Caractérisation structurale de mésogénes par RMN.

Cette partie constitue une des application de la RMN a I'étude des milieux isotropes.
L'utilisation de la RMN a haute résolution permet de déterminer la structure des molécules
lorsqu'elles sont en phase liquide par l'analyse des déplacements chimiques et des couplages
scalaires.

Nous allons présenter ici les principaux résultats obtenus en RMN du H et du 13C sur
les cristaux liquides suivants: MBBA, EBBA, 5CB et OH-MBBA.

L'analyse des spectres de RMN haute résolution permettra d'obtenir des informations
sur la structure de la molécule de ces composés mésogenes et de vérifier la pureté des produits

synthétisés au laboratoire.

II-2-1)- Aspect expérimental

Les échantillons utilisés ont été achetés soit chez Aldrich Cheme Société, soit
synthétisés au laboratoire par D.Prévost. Pour les expériences de RMN, nous avons utilisé:

- des échantillons en tube scellés sous vide et dans ce cas le spectre de la phase

isotrope a été enregistré a des températures comprises entre 320K et 360K

- des échantillons pour lesquels la phase isotrope a été étudiée en présence d'un
solvant ( deuteriochloroforme: CDCL5 ) afin de pouvoir enregistrer le spectre directement a
température ambiante. Ce solvant ne donne aucun signal en "H. Par contre en RMN du "*C, le

carbone du solvant résonne a 77.7ppm, ce qui permet de calibrer le spectre du C.

Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés a 100, 300 et 400MHz en utilisant

le programme d'impulsion Onecycle décrit en Appendice C. La durée de l'impulsion

radiofréquence (rf) est de 1.1ps pour des enregistrements 8 100MHz et de 9Ll s pour ceux a

300 et 400MHz. Le temps de recyclage est de l'ordre de Ss.
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En RMN du 13C, nous avons utilisé le méme programme d'impulsion en effectuant dans
certains cas un découplage des protons pendant l'acquisition du FID. Ce découplage permet
d'éliminer l'effet du couplage J entre les 1H et les 13C, ce qui simplifie considérablement le

spectre.

[I-2-2) Caractérisation des spectres de RMN de MBBA

II-2-2-1) Spectres de RMN du 1H

Afin de faciliter I'analyse des spectres de RMN du lH, la structure de la molécule de

MBBA est développée schématiquement suivant la figure I1-3 [1].

Figure II-3: Structure de la molécule de MBBA.

La molécule posséde la formule brute: C;gH,1NO. Les protons du méthoxy portent le
numéro 1. Les numéros 2 (2') et 3 (3') désignent les protons ortho et méta respectivement,
dans l'anneau benzilidéne. Le proton du méthine est noté par 4. Les protons ortho et méta du
noyau aniline sont désignés par 5 ( 5') et 6 (6') . Les numéros 7, 8 , 9 représentent les protons

des groupements méthylénes et le numéro 10 les protons du méthyle de la chaine butyle.

Le spectre de RMN du proton de MBBA en phase isotrope a la température de 330K

mesuré 4 300MHz est représenté sur la figure 1I-4. Les structures fines qui sont apparues sur
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ce spectre sont dues aux couplages J entre des protons proches voisins. Grace a la trés bonne
résolution spectrale (0.05Hz) une détermination précise des déplacements chimiques et des

constantes de couplage J est possible.
a) Intégration du signal de résonance

Le spectre de RMN du proton de MBBA montré sur la figure II-4, est caractérisé
essentiellement par neuf massifs. L'utilisation du logiciel WINNMR, permet de déterminer au
moyen des courbes intégrales (tracés en escaliers) le nombre de protons correspondant a
chaque massif. Les valeurs obtenues pour chaque massif sont reportées sur la figure II-4. Les

massifs sont désignés par m; (i = 1, 2, 3, ..., 9). La somme des intensités des courbes

9
d'intégration pour l'ensemble des massifs est z:mi =21.1. Ce qui est en bon accord avec le

i=1l
nombre total de protons dans la molécule de MBBA. On en déduit pour chaque massif le

nombre de protons correspondant;
m, =m,=31H; m,=m,=m,=m,=m,=2 IH;
m, =4 1H, m,=11H

On retrouve bien le fait qu'il y a deux groupes CHj et cinq groupes CHa.
b) Attribution des massifs

L'assignement des pics a été effectué conformément a la structure de la molécule

indiquée sur la figure II-1.
b-1)- Groupement méthyle (CHj3).
Les trois protons d'un groupe méthyle (CH3) sont magnétiquement équivalents. Deux

noyaux sont dits magnétiquement équivalents s'ils ont méme déplacement chimique et sont

également couplés a tous les autres noyaux d'un groupe voisin de la molécule. Ils participent au



50

13 4

25 00

(PPpm)
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méme signal sur le spectre de RMN. En utilisant la régle de Schoolery [2], on obtient pour les
trois protons du méthyle (10) de la chaine butyle un déplacement chimique de & =0.9ppm.
Ceux du groupe méthoxy (1) résonnent a 8 (CH3-OPh) = 3.7ppm.
Expérimentalement on observe bien, (figure II-5):

- A 0.9ppm, un triplet correspondant aux trois protons du méthyle (10) de la chaine butyle. Ces
trois protons du méthyle (10) sont couplés avec les deux protons du méthyléne voisin ,
donnant ainsi naissance a un triplet, dont les raies d'intensité 1:2:1 sont séparées par
7.32(+0.06)Hz.

- A 3.85ppm, un pic correspondant aux trois protons du méthoxy (1). Ce méthyle n'ayant pas
de proton proche voisin, il apparait sous la forme d'un singulet avec un fort déblindage

(augmentation de 8) dii a la présence d'un atome d'oxygeéne.
b-2)- Groupes méthylénes (CH»)

Les déplacements chimiques des protons du groupe méthyléne (CHy) calculés, en
appliquant les formules empiriques et tables de déplacements chimiques [2, 3, 6], sont les
suivants: 6 (7) = 2.55ppm; & (8) = 1.55ppm; 8 (9) = 1.25ppm. L'écart entre leurs fréquences
de résonance (déplacements chimiques) étant grand par rapport a leur constante de couplage
mutuel (|vi -V JI >>J,,=79Hz), les noyaux sont dits faiblement couplés et le spectre de RMN
correspondant est du premier ordre. Dans ce cas le spectre comporte un certain nombre
déterminé de raies dont on peut prévoir l'intensité a l'aide du triangle de Pascal [3].

Ces valeurs permettent de repérer sur le spectre expérimental (figure II-5), les protons
des groupes méthylénes de MBBA. Ainsi on trouve:

- A 1.3ppm, un sextuplet qui peut s'expliquer par l'influence des trois protons du méthyle (10)
et deux protons du méthyléne (8). L'espacement des raies est constant: J = 7.32Hz.

- A 1.6ppm, un quintuplet, d'intensités relatives:1:4:6:4:1 dont les raies sont séparées par
7.57Hz. Son apparition est due a l'influence des quatre atomes d’hydrogénes des méthylénes

(7) et (9) voisins.



52

- A 2.6ppm, un triplet correspondant & deux protons. L'interaction de couplage (J= 7.57Hz)
d'un atome d'hydrogene du méthyléne (7) avec les deux protons du méthyléne (8) voisin a
donné naissance a trois raies. Le fort déblindage de ce groupe de méthyléne (7) est dii au fait

qu'il est au voisinage d'un cycle benzénique.

b-3) Cycles benzéniques.

Les protons des cycles benzéniques résonnent vers 7ppm. En utilisant les tables des
déplacements chimiques et des constantes de couplages J [2, 3, 6], on obtient les déplacements
chimiques des protons des anneaux aromatiques de MBBA:
0(2)=0(2")=6.95ppm; 8 (3) = 8(3') = 7.45ppm,;
0(5)=8(5")=1721ppm; d(6) = 6(6") =7.27ppm.

On remarque que les déplacements chimiques des protons 5(5") et 6(6') sont trés proches et on
a donc affaire a un systéme de noyaux fortement couplés [(v,—v,)= 3 a 5] ], ce qui doit
donner un spectre de deuxiéme ordre.

Avec l'aide de ces valeurs on peut analyser le spectre expérimental (figure II-6) suivant
plusieurs hypotheses. Celle que nous avons retenue est confirmée par la suite par l'analyse du

spectre COSY 1H, 1H.
* A 8 2(2)=6.95ppm, il existe un doublet de deux protons, séparés par J=8.79Hz.

exp
L'apparition de ce doublet est dii au couplage J d'un proton en position meta avec un proton en

ortho qui donne J= 8Hz, [2].
* Pour §,,,(3) = 3,,,(3) = 7.85ppm, il correspond un doublet de deux protons ortho de

l'anneau aniline.
*AS, 5(5)=7.15¢et d

exp

6(6") = 7.20ppm, il apparait un quadruplet correspondant & quatre

exp
protons . On peut expliquer l'apparition de ce quadruplet par le fait que les doublets 5(5") et
6(6") séparés chacun par 8.42Hz ont des déplacements chimiques trés proches. Il en ressort que
le spectre est bien du deuxiéme ordre et qu'il se compose de quatre pics, qui sont disposés

symétriquement par rapport au centre ( V5 +V,)/2. Le systeme de couplage correspondant est

de type AB ( figure II-7). Les raies externes de ce spectre AB ont des intensités faibles par



rapport aux raies centrales. Cette déformation du quadruplet (distorsion d'intensité appelée
effet de toit) est due aux effets dits du second ordre provenant de la faible différence des
fréquences de résonance Vv — v, = Vg — V= 3J5 ¢ =3J5 ¢ =8.42Hz.

L'attribution des signaux liés aux protons (5,5' et 6,6') du noyau aniline parait complexe
du fait de la faible différence de fréquence qui les sépare. Pour simplifier ce probléme et vérifier
que l'assignement des pics a été effectué avec exactitude, nous avons eu recours a la
spectroscopie de COSY bidimensionnelle de déplacement !H, 1H [2]. Celle-ci permet de

reconnaitre dans le spectre considéré toutes les relations de voisinage entre les noyaux couplés.

5(5")
6(6")

TTTT LS i B 0 o B LA i S B B B O B 80 S B O N B 00 O O 0 R

74 7 72 71 70
{ppm)

Figure II-7:Partie du spectre étalé des protons 5(5') et 6(6') du noyau aniline de MBBA.

b-4) Groupe méthine(CH)

Dans le spectre de la figure II-6, il reste un singulet a 8,,, = 8.40ppm, qui correspond

donc au proton isolé du CH.

En résumé les valeurs des déplacements chimiques et les constantes de couplage J**

correspondant & la molécule de MBBA sont indiquées dans les tableaux II-1-a et II-1-b.
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Déplacements Massifs et groupements | Couplagel s s, Couplage]'s,x,
chimiques chimiques expérimental [Hz] théorique en Hz
expérimentaux d'apres
(3.,) en ppm la référence [2]
0.9 triplet<>CHj3 T10.9=7.32 748
1.3 sextuplet < CH» Jo.10=7.32 7a8
1.6 quintuplet <>CH» Jg.g=17.32 5al0

J8-7 = 757 5 é. 10
2.6 triplet ©CH2 Jg =157 5310
3.85 singulet<>CH3 Isolé

Tableau II-1-a: Constantes de couplage J expérimentales et théoriques des protons de

la chaine n-butyle de MBBA.

Déplacements Massifs et groupements Couplages J's, g, Couplages J'n,n,
chimiques chimiques expérimentaux [Hz] | théoriques en Hz
expérimentaux d'apres la référence
(3.,,) en ppm [2]

6.95 doublet<=2-CH Jy3=Jy 3=8.79 5a9

7.2 doublet<=4-CH J5.6= J5'_6'=8.42 5a9

7.85 doublet =2-CH 12_3:.]2'_30:8.79 5a9

8.40 CH isolé

Tableau II-1-b: Constantes de couplage J expérimentale et théorique des protons des

cycles benzéniques de MBBA.
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b-5) Expérience de COSY-Corrélation bidimensionnelle du déplacement 1H, 1H de
MBBA.

Dans cette expérience RMN bidimensionnelle [2], les fréquence de résonance et les
fréquences de couplage spin-spin qu'il est difficile de distinguer a priori dans un spectre de
RMN unidimensionnel conventionnel, peuvent étre représentées sur deux axes de fréquence
distincts et ainsi déterminés. Les déplacements chimiques s'y rencontrent sur les deux axes de
fréquences. Les signaux nommés pics d'intersection indiquent les noyaux qui sont couplés entre
eux. L'expérience sert donc, a l'aide des pics d'intersection a découvrir des relations de
voisinage entre noyaux et par conséquent a obtenir des informations sur la structure

moléculaire.

Parmi les diverses séquences de COSY [2], nous avons utilisé la variante: COSY-90°.

Elle consiste uniquement en deux impulsions de % séparées par un temps d'évolution t;

comme l'indique la figure I1-8.

Figure II-8: Séquence d'impulsion COSY-90° [2]

Pour un systéme AX, on obtient alors dans le spectre 2D sur la diagonale les signaux appelés
pics diagonaux centrés respectivement sur les coordonnése Vv,, V, etVy, V4, aussi comme

élements non diagonaux les pics d'intersection centrés en Vp, Vy €t V4, V4. Ils indiquent

que les noyaux A et X sont couplés entre eux.

La figure II-9 représente le spectre de RMN COSY de corrélation bidimensionnelle du

déplacement 'H, IH de MBBA. Les taches observées permettent une attribution directe des
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protons voisins. On observe des pics de faible intensité entre les signaux 2,2' et 4; 3,3' et 4. Ce

qui montre que les noyaux des protons (2,2' et 3,3") de l'anneau benzilidéne sont faiblement

couplés au proton du méthine. L'intensité des signaux d'intersection entre les protons 2, 3et3,

3' est élevée; ce qui prouve bien que ces noyaux sont fortement couplés entre eux. Les figures

II-10 et II-11 représentent les spectres agrandis de COSY-2D de la chaine -n butyle et des

protons des cycles benzéniques et du méthine respectivement. Le fait que l'on observe pas de

taches de corrélation entre les protons 6 et 6', 5 et 5', 2 et 2, 3 et 3' confirme I'hypothese

d'attribution du spectre -1D proton.
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[1-2-2-2) Spectres de RMN du 13C.

Nous avons enregistré les spectres de RMN du "“C avec et sans découplage des
protons a l'aide des spectrométres AS300 et ASX400 Bruker, a la température de 320K.

Pour simplifier I'interprétation des spectres , nous avons réécrit le schéma de structure
de MBBA en désignant seulement les différents carbones qui constituent la molécule, comme

le montre la figure II-12.

H H
H H \/
/H H H H /H C—H
0 c 0 X 7
1/ 5 5\ o Vet AN
MV " VN
W, HOH Py ]
H

Figure I1-12: Schéma de la structure de MBBA:
C;: Carbone du groupe méthoxy
C; et Cq, Cqet Cg, Cyg et Cpy, Cyq et Cy3: désignent les paires de *C
des cycles benzéniques. Cg: indique le carbone du méthine.
Cy, Cs, Cy et Cyy: sont des carbones des benzenes substitués.

Cis, Cy6, Cy7 et C;g représentent les carbones de la chaine n- butyle

Sur la figure II-13, nous avons représenté le spectre de RMN du "°C couplé-protons de
la molécule de MBBA. Elle indique clairement les signaux des CH,, CH, et CH. L'avantage
qu'offre ce spectre est lié¢ au fait qu'il permet de connaitre le nombre de protons liés a chaque
type de carbone non équivalent. En effet, I'abondance naturelle du C étant trés faible, on ne

peut observer que le couplage C—"H.

Le spectre de RMN du "*Cde MBBA découplé -protons est indiqué sur la figure II-14.

Dans ce cas, les pics se présentent sous la forme de singulet correspondant aux différents "*C
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Figure II-13: Spectre de RMN du 13C couplé-protons de MBBA en phase isotrope enregistré

sur le spectrométre ASX400 Bruker.
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Figure 11-14: Spectre de RMN du 13C découplé-protons de MBBA en phase 1sotrope

enregistre a l'aide du spectrometre ASX400 Bruker.
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de la molécule. Sur ce spectre expérimental, on distingue clairement quatorze pics dont quatre

trés intenses qui correspondent chacun a deux carbones.

L'analyse des spectres du C a été effectuée conformément au schéma de la structure

de MBBA indiqué sur la figure II-12.

En général, dans un spectre de RMN du "C en abondance naturelle trés faible, les
couplages *C—"C sont difficilement détectables. De ce fait, les structures fines qui sont
apparues dans le spectre de RMN du C couplé- protons de MBBA (figure II-13) sont dues
essentiellement aux effets de couplage J hétéronucleaire entre les atomes de carbone et les
protons. Une détermination quantitative de ces couplages J a été faite a l'aide du logiciel

WINNMR.

A laide des formules empiriques [2, 3, 6], nous avons calculé les déplacements
chimiques théoriques des atomes de carbones Ci de MBBA.
Les valeurs des déplacements chimiques calculés (a I'aide des formules empiriques et des table

de déplacement chimique [2, 3, 6]) et observés des différents carbones Ci ainsi que les

constantes de couplage J;; d¢ MBBA sont donnés dans les tableaux II-3 et II-4.

Déplacements | Déplacements | Carbones Massifs et Couplages | Couplages
chimiques chimiques G groupements J lwc_H J luc_H
expérimentaux | calculés (8,,) chimiques expérimen | théoriques en
(8.;) enppm  |en ppm correspondant  |taux en Hz |Hz[3]

14 15 Cig quadruplet<>CH3 | 124 125

23 22 C,, triplet —,CH, 124 125

34 33 Ci triplet , CH, 124 125

36 35 Cs triplet <> CH,, 124. 125

54.77 57 C, quadrupleteCH,, | 142, 141

Tableau II-3: Déplacements chimiques et constantes de couplages hétéronoyaux des

C et 'H du groupement méthoxy et de la chaine butyle de MBBA.
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Déplacements | Déplacements Carbone Cj | Massifs et | Couplages | Couplages
chimiques chimiques groupements J LC_H J Inc_H
expéri- calculés(3,,) chimiques expérimen- | théoriques
mentaux en ppm correspondant taux (aexp) (8,) en
(Sexp )en ppm en Hz I'IZJ:;]
114 114 C; et C, doublete>CH 158 159

122 124 Co€tCiy |doublete>CH 158 159

129 129 C,,etC,;  [doublete>CH 159 159

132 132 C,etC, doublet<>CH 159 159

140 141 C, singulet

150 157 Cs singulet

158 Cq doublet < CH 156 159

Tableau II-4: Déplacements chimiques et constantes de couplages hétéronoyaux des

PC et '"H du méthine et des cycles benzéniques de MBBA.

Les méthodes de couplage carbone-protons ne permettent que l'attribution des signaux

de "C concernant leur multiplicité, en d'autres termes le nombre de protons voisins.

Cependant, la corrélation des déplacements 'H, >C bidimensionnelle hétéronucléaire présente
p P

un grand intérét dans l'attribution aux éléments de structure chimique.

Dans la plupart des cas, c'est le couplage scalaire hétéronucléaire >C, 'H i travers une

liaison qui sert de base a la corrélation. On corréle pour une telle expérience les fréquences de

résonance des noyaux a couplage scalaire 'H et *C, et on obtient des signaux croisés avec les

coordonnées 8('H)/8(**C). Les noyaux qui présentent des signaux croisés sont alors voisins

dans la molécule étudiée et l'attribution des fréquences de résonance obtenues pour le spectre

proton peut étre directement transposé sur le spectre du C.

La figure II-15 montre un spectre bidimensionnel de corrélation hétéronucléaire °C,

'H a 300MHz de MBBA, enregistré a l'aide d'une séquence basée sur le transfert de
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polarisation. Dans cette méthode (figure II-16), l'aimantation est transférée du noyau sensible

(1H), au noyau moins sensible (13C).

A 90%

B i e
X

1805

1

S A .

Figure II-16: Séquence d'impulsion pour la corrélation de déplacement

hétéronucléaire [2].

Le spectre a la marge gauche du diagramme (figure II-15) est le spectre normal a 1D
de RMN du 'H 4 300MHz. A la marge située en haut du diagramme, on observe la projection
du spectre 2-D dans lequel la position des pics projetés correspond a ceux du spectre RMN
BC a 1D. Elle permet de vérifier l'attribution des résonances des différents groupements
chimiques (CH,, CH, et CH) dans le spectre de RMN du °C de MBBA. C'est ainsi que les
signaux du méthyle du groupe méthoxy par exemple sont reconnus dans le spectre a ce qu'il
présente des signaux croisés avec le carbone C;. Le méthyle de la chaine n-butyle présente des
signaux croisés avec le carbone C;g. Pour le cas des protons des cycles benzéniques, on
observe par exemple que les protons 2 et 2' présentent des signaux croisés avec les carbones
C; et C5, les protons 5(5') et 6(6") ont des signaux croisés avec les paires de carbones Cyg, Cy4
et C;y, C;3, respectivement. L'intensité des tdches de corrélation provient de l'efficacité des
couplages J qui sont fonction de la nature des liaisons. L'atome de carbone C;, fortement
déblindé, porte un proton qui est beaucoup influencé par l'azote. Les signaux des carbones

quaternaires n'apparaissent pas.
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[1-2-3)-Spectres de RMN de EBBA
11-2-3-1)- Spectre de RMN du 1H de EBBA

La structure de la molécule du p-Ethoxybenzilidéne-p-butylaniline (EBBA) est
représentée sur la figure II-17. La différence par rapport a MBBA provient du fait qu'on a
ajouté un méthyléne supplémentaire sur le groupement meéthoxy. La formule brute devient

donc: C19H230N.

H
H 2 3 8 H H
H VoW R 4 s e IR v/ |
HY, O C\ C—oq 7
: KOy
1
{y ;
H \—uv 9
5 6 7
Figure II-17: Schéma de structure de la molécule de EBBA:
1 et 11 : protons du méthyle et du méthyléne respectivement, du groupe éthoxy.
2(2") et 3(3") : protons du noyau benzénique.
4: proton du méthine; 5(5') et 6(6"): protons de I'anneau aniline. 8 a 10: protons de la
chaine butyle.

La figure 1I-18 montre le spectre de RMN du proton de EBBA, a la température de
360K, enrégistré a 300MHz. On remarque bien la présence d'un pic supplémentaire a
d..,=2.6ppm, par rapport 8 MBBA. L'assignement des pics et lattribution du nombre de
protons correspondant a chaque massif sont faits conformément au schéma de structure de la
molécule. Les figures II-19 et II-20 représentent les parties du spectre étalé correspondant aux
protons des chaines latérales et du coeur de la molécule (cycles benzénique et méthine),

respectivement.



n

(PP mM)

Figure II-18: Spectre de RMN a 300MHz de EBBA en phase isotrope.
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Figure II-19: Spectre étalé de RMN du 1H du groupe éthoxy et de la chaine n-butyle de EBBA

en phase isotrope.
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Figure I1-20: Spectre étalé de RMN du 1H a 300MHz des cycles benzéniques de EBBA

en phase isotrope.
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Les déplacements chimiques observés et calculés, les groupements chimiques

correspondant et les constantes de couplage J proton-proton, sont consignés dans les tableaux

I1-5-a et II-6-b.

Déplacements Déplacements Nombre de Constantes de constantes de
chimiques chimiques protons et couplage J couplage J
observés théoriques groupements expérimentales | théoriques en Hz
0., (PPm) 3,,(ppm) chimiques en Hz

0.93 0.9 3H=CHj3 (10) |Jige =7.32 7-8

1.4 1.1 3H=CH3 (1) |Ji; =7.08 7-8

1.5 1.25 2H=(CH), (9) |53 =7.56 7-8

1.7 1.55 2H=3(CH), (8) |Jos =7.56 5-10

2.7 2.55 2H=>(CH), (7) |37 =7.60 5-10

4.10 3.9 2H=(CH), (11) | I} =7.08 7-8

Tableau II-5-a: Déplacements chimiques (&) et constantes de couplage (J) des protons des

chaines latérales de EBBA. Les chiffres entre parenthéses indiquent les numéros des protons

dans le schéma de la molécule.

Déplacements Déplacements Nombre de Constantes de | Constantes de
chimiques chimiques protons et couplage J couplage J
observés théoriques groupements expérimentales | théoriques en Hz
8., (PPm) 3, (ppm) chimiques en Hz
6.95 6.95 2H=2-CH BER - —8.79(5-9

2) et (2
7.15 7.20 4H=4 - CH 1 =5 =8.435.9

(5).(5);(6) et (6)
7.82 7.5 2H=2-CH =133 =8.79]59
8.4 1H=CH isolé

Tableau II-5-b: Déplacements chimiques () et constantes de couplage (J) des protons

des noyaux aromatiques et du méthizie de EBBA. Les chiffres entre parenthéses désignent les

protons dans le schéma de la molécule.
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[1-2-3-2)- Spectres de RMN du °C de EBBA

Les expériences de RMN du ’C de EBBA en phase isotrope, ont été réalisées dans les
mémes conditions expérimentales que celles utilisées pour MBBA. Les différents carbones

constituant la molécule de EBBA sont numérotés selon le schéma de la figurell-21.

H
H\1 \/H H H H H H\/H
/C /%\ > / H H H\/ 17 /(1:8—H
\ 10 —
Hoh © ?\\ 9 ! 15/C1>6 (,:\
7 6 N 0 ?\H H H
H H 1 13 H
H

Figure II-21: Schéma de la structure de la molécule de EBBA.

Les spectres de RMN du "’C couplé et découplé-protons de EBBA sont donnés dans
les figures 11-22-a et b et II-23, respectivement. L'assignement des pics de carbone Ci sur ces
spectres est fait selon le schéma de structure de la molécule indiquée sur la figure II-21. Le
spectre de RMN du >C découplé-protons présente une structure présque similaire au spectre
de RMN du "C découplé-protons de MBBA,; excepté qu'il apparait un pic supplémentaire a 3
= 63.50ppm, par rapport a MBBA, que l'on attribue au carbone (C1g9 ) du méthyléne du
groupement éthoxy. Aussi, le pic du carbone (C1) du méthyle du groupe éthoxy se retrouve a
14.6ppm, contrairement au spectre découplé-proton de MBBA ou il apparait a 54.77ppm. Ce

résultat est en bon accord avec celui obtenu par B.M.Fung et Jalees Afzal [4].

L'analyse des spectres de RMN du "’C couplé-protons des chaines latérales (figure II-
22-a) et du coeur (figure 1I-22-b) de la molécule de EBBA a conduit aux résultats donnés dans

les tableaux I1-6-a et I1-6-b, respectivement.
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Figure 11-22: Spectre de RMN couplé-protons de EBBA enregistré sur le spectrométre
ASX100 a 360K: a) Partie du spectre €talé pour le groupe éthoxy et la chaine n-butyle.

b) Partie du spectre étalé pour les deux cycles benzéniques et le méthine.
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Figure I1-23: Spectre de RMN du 13C découplé-protons de EBBA en phase isotrope enregistré sur le spectrométre AS300.
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1

Déplacements | Déplacements Carbones Massifs et Couplages | Couplages
chimiques chimiques G groupements J Be-H J BC,-H
experimen | théoriques (3,,) chimiques expérimen | théoriques
taux (8,,,) en ppm correspondant | taux

en ppm

13.7 15.4 Cig quadruplet<>CH; | 124.3 125

14.6 15.4 C quadruplet¢<>CH; | 124.92 125

22.4 22.52 Ci7 triplet<>CH, 124.85 125

334 33.55 Cis triplet<CH, 124 .85 125

35.2 35.2 Cys triplet<>CH, 123.18 125
63.47 Cyo triplet <CH, 143.72 125

Tableau II-6-a: Valeurs des déplacements chimiques des carbones C; et des constantes

découplage J

BC,-H

entre les atomes de carbone et d'hydrogéne des chaines latérales de EBBA.

Déplacement | Déplacement Carbone Ci | Massif et groupement | Couplage | Couplage
chimique chimique chimique T 18C,-H Vo,
expérimentale théorique(8,,) en correspondant expérimen | théorique(
(Sexp) €n ppm | hpm talen Hz |0,) en Hz
114.8 115 Cyet Cq doubletesCH 159.52  |159
121 116 C.otCy |doublet>CH 158.0 159
129 129.5 C,,etC,; | doublete>CH 161.06  |159
129.8 130 C, singulet
130.87 131 C,etC, doublet<CH 160.3 159
140 141 Ch singulet
150 146.5 singulet
157.55 Cq doublet=CH 155.67 |159
161.6 165.5 C, singulet

Tableau II-6-b: Valeurs des déplacements chimiques des carbones et constantes de

couplage J entre °C et 'H des cycles benzéniques et du méthine de EBBA.
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Le spectre de corrélation de déplacement 13C, 'H bidimensionnelle 2 300MHz pour le
EBBA est représenté sur la figure 11-24. Il permet de vérifier que l'attribution des pics de
résonance des différents groupes de méthyles, méthylénes et méthine dans le spectre de RMN

du 13C est correcte.

Csy ¢135100
. o
Cen fc" 14 C;Cy

Cs Cis, ¢ °2:.,
L I'TE

|3

-

re

—~ ppm

Figure II-24: Corrélation de déplacement 2D-1H, 13C de EBBA.
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I1-2-4) Caractérisation des spectres de RMN de SCB

11-2-4-1) Spectre de RMN du 1H

Les expériences de RMN du proton de SCB ont été réalisées dans les mémes conditions
expérimentales que celles appliquées aux mésogénes MBBA et EBBA. Les différents atomes
d'hydrogenes sont numérotés selon le schéma de structure de la molécule indiqué sur la figure

II-25.

Figure I1-25: Schéma de structure de la molécule de SCB

Le spectre de RMN du proton de ce composé enregistré 4 100MHz, a la température
de 310K, est donné sur la figure I1-26. L'attribution des signaux de résonance est basée sur les
calculs théoriques des déplacements chimiques des protons, conformément au schéma de
structure de la molécule. Le spectre comporte essentiellement 7 pics qui sont diis aux différents
groupements chimiques (CH3, CH, et CH). Le recouvrement et la résolution des différents

massifs sont tels que la détermination des constantes de couplage J est impossible.
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Figure I1-26: Spectre de RMN du !'H de 5CB 4 100MHz 4 la température de 310K

11-2-4-2) Spectre de RMN du 13C

Dans le schéma de structure de SCB (figure 11-27), seuls les carbones des deux cycles

benzéniques et de la chaine aliphatique portent des numéros.

Figure II-27: Schéma de structure de la molécule de S5CB dans lequel:
Cy(Cy); C3(C3); C4(Cgr) et C7(Cq) désignent les paires de 13C des cycles
benzéniques.

Cy, C4, Cs et Cg sont des carbones des benzénes substitués;

Co, Cyp, , C11, Cyy et Cy3 représentent les carbones 13 de la chaine aliphatique.
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Le spectre de RMN du 13C découplé- protons de SCB a 100MHz, est représenté sur la
figure II-28. L'attribution des signaux de résonance effectuée par analogie avec les

déplacements chimiques des carbones est conforme au schéma de structure de la molécule.

c, 6
l
Cc
Cn,Cio nc,;,
Co
Ca cgls CN
G
)i A

T T )
Ppm 140 120 100 80 60 40 20 o

Figure II-28: Spectre de RMN du 13C de 5CB enregistré sur ASX100 a la température de 310K.
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[I-2-5) Caractérisation des spectres de RMN de OH-MBBA
I1-2-5-1) Spectres de RMN du 1H

Comme nous l'avons dit plus haut, ce mésophase se différencie de MBBA par la
présence d'un hydroxyde au niveau du noyau benzénique. Sur le schéma de la structure de

cette molécule (figure 1I-29), seuls les atomes d'hydrogéne portent des numéros.
8
— RN ] o

o C_
/
§:§ C\\ Q
—C I\H ,\H

—_—
1

Figure II-29: Schéma de structure de la molécule de OH-MBBA.

Le spectre de RMN du proton a 300MHz de OH-MBBA en solution dans le
chloroforme deutérié a 330K est donné sur la figure II-30. Il comporte deux parties
principales: la premiére correspond aux protons du groupe méthoxy et de la chaine n-butyle; la
seconde partie représente le sous spectre des protons des noyaux aromatiques et du groupe
méthine. On observe un fort déblindage du déplacement chimique du proton attaché a
l'oxygéne (OH) par la liaison hydrogéne (6(OH)=14ppm). Le shift dans la position du signal
de OH peut s'expliquer par l'effet de l'interaction du solvant avec la molécule de OH-MBBA.
L'assignement du spectre est fait conformement au schéma de structure de la molécule. Les
résultats de I'analyse du sous spectre de RMN du proton de la chaine butyle et du groupement
méthoxyle (figure II-31), associée aux déplacements chimique et constantes de couplage
scalaire J, sont donnés dans le tableau II-7. Ceux concernant le sous spectre du méthine et des

deux cycles benzéniques (figure I1-32) sont reportés dans le tableau II-8.
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Figure II-30: Spectre de RMN du proton 300MHz de OH-MBBA en solution dans le
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Figure II-31: Spectre étalé de RMN du 1H de la chaine butyle et du méthoxy de OH-MBBA
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Figure II-32: Spectre agrandi de RMN du IH des cycles benzéniques et du méthine de OH-

MBBA en phase isotrope
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Déplacements Déplacement Nombre de| Constantes  de|constantes  de
chimiques chimiques protons et | couplage J| couplage J
observés théoriques groupements expérimentales | théoriques en Hz
Bexp (PPM) 3, (ppm) chimiques en Hz

0.91 0.9 3H=>CHj (10) |Jis =735 7-8

1.36 1.25 2H=CH, (9) |Joi0=7.35 7-8

1.6 1.55 2H=(CH), (8) |Jso =7.35 5-10

2.6 2.55 2H=>(CH), (7) |¥7s =7.72 5-10

3.9 3.7 3H=CH, (1)  |isolé

Tableau II-7: Déplacements chimiques (3) et constantes de couplage(J) des protons de la

chalne n-butyle de OH-MBBA. Les chiffres entre parenthéses indiquent les numéros des

protons dans le schéma de la molécule.

Déplacements Déplacement Nombre de| Constantes  de| constantes de
chimiques chimiques protons et | couplage J | couplage J
observeés théoriques groupements expérimentales | théoriques en Hz
B xp (PPM) 8, (ppm) chimiques en Hz
6.5 6.95 2H=2-CH I =)0 =8.46|5.9

2 et (2)
7.20 7.21 4H=4-CH B =1 =8.42(59

(5);(59:(6) et (6)
7.3 731 1H=1-CH (3 | J5, =8.46 5-9
8.5 CH isolé
14 OH

Tableau II-8: Déplacements chimiques (3 ) et constantes de couplage(J) des protons des deux
cycles benzéniques de OH-MBBA. Les chiffres entre parenthéses indiquent les numéros des

protons dans le schéma de la molécule.
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Tableau II-8: Déplacements chimiques (3 ) et constantes de couplage(J) des protons des deux
cycles benzéniques de OH-MBBA. Les chiffres entre parenthéses indiquent les numéros des

protons dans le schéma de la molécule.

11-2-5-2) Spectre de RMN du 13C

Pour l'attribution des pics de carbone 13, la structure de la molécule de OH-MBBA est
réecrite sous la forme schématique indiquée sur la figure II-33. Comme dans le cas de MBBA,

tous les numéros qui y figurent sont attribués aux différents carbones de la molécule.

H H H
H H H H N
O C - 1 ,C—C b
H b/ ; 5 \\N C/ 16 ,\H
iy 6 127\
/ INH H
H \H H " o-H : 13 ’ H

Figure II-33: Schéma de structure de la molécule de O-HMBBA

Le spectre de RMN du 13C découplé- protons est représenté dans la figure II-34. Les
pics se présentent sous la forme de singulet correspondant aux différents signaux de carbone
13. L'assignement des pics est fait conformément au schéma de structure de la molécule. Les
pics a 77ppm correspondent aux signaux du solvent CDCls. Sur la figure II-35, nous avons
représenté un spectre de corrélation de déplacement 13C, IH -2D. Ce spectre 2D permet de

vérifier l'assignement effectué des spectres protons et carbone établi précédemment.

En conclusion, l'ensemble des résultats associés a I'étude structurale que nous venons
de présenter montre que la RMN haute résolution est un outil important pour déterminer la
structure chimique d'une molécule de mésogene. Elle permet aussi la vérification de la pureté

d'un échantillon.
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Les déplacements chimiques et les constantes de couplage scalaire calculés et observés
sont en bon accord. Pour les mésogenes MBBA, EBBA et OH-MBBA, les valeurs des
constantes de couplage J sont sensiblement les mémes.

L'application de la séquence COSY-90° de corrélation de déplacement !H,!H-2D de
MBBA, montre des signaux de couplage lointain entre le méthine et les protons 2(2') , 3(3") de
I'anneau benzilidene.

Les spectres de RMN du proton et du carbone 13 des trois échantillons de MBBA,
EBBA et OH-MBBA sont similaires. Cependant dans le spectre de EBBA, il existe un pic de
plus di a la présence d'un CH, supplémentaire par rapport 8 MBBA. Dans le spectre de OH-

MBBA, on observe un signal & 14ppm, attribué a I'nydroxyde (OH).

c“ C|3
C10,Cyq
Cs Cis
Cs Cs.Ca Cy c Ciy
CbC|3 C' 16 c
18
Ca
Cra
Cs Co
10 160 0 140 130 o so ! x . LA Y T T
100 ., ® 70 80 50 4 2 20 o !

Figure 11-34: Spectre de RMN découplé-protons de OH-MBBA.
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Figure II-35: Corrélation de déplacement 2D-!H, 13C de OH-MBBA
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I1-3) Caractérisation des phases nématiques des composés mésogénes

par RMN.
Introduction

Dans leurs phases orientées les cristaux liquides sont caractérisés par un certain ordre
d'orientation de leur axe principal ou directeur. Pour caractériser les cristaux liquides il est
intéressant de connaitre l'évolution de cet ordre d'orientation en fonction des paramétres
extérieurs comme la température, le champ magnétique ou électrique, ou la pression....

Pour cela, il existe de nombreuses techniques expérimentales, citons par exemple la mesure de
susceptibilité diamagnétique, la mesure de la constante diélectrique, la spectroscopie infra
rouge, la spectroscopie RAMAN, la diffraction des rayons X, I'étude des propriétés optiques et
la RMN] 5].

Parmi toutes ces techniques, la RMN est l'une des plus facile a utiliser pour caractériser

le degré d'alignement d'une molécule.
I1-3-1) Paramétre d'ordre
I1I-3-1-1) Définition

On considere un composé mésogene présentant une symétrie cylindrique autour de son
axe directeur 1. Si on place ce composé dans un champ magnétique, suffisamment intense, le
directeur a tendance a s'aligner parfaitement avec le champ magnétique qui constitue donc l'axe
préférentiel d'alignement. Si on suppose que l'axe moléculaire fait un certain angle 0 avec le
champ magnétique (figure II-36), on peut alors décrire l'ordre d'orientation d'un cristal liquide

par un parameétre d'ordre S [5], défini par :

1 ]
S=2 cos” 8= 1) = (P, (c0s8)) = (P (t)) = P, (cos)f(cos®)sin6de  (IL-1)
0
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Figure [1-36: Géométrie d'une phase nématique: l'axe moléculaire fait un angle 6

avec le champ magnétique.

Si l'ordre est parfait, les axes des directeurs sont en moyenne paralleles au champ magnétique
etona (COS2 0) =1 et donc S = 1. A l'opposé, si le systéme est complétement désordonné,
toutes les orientations du directeur deviennent équiprobables et on a alors <C082 8= % et
S=0.

S est donc bien une quantité qui permet de refléter le degré d'alignement d'un composé
meésogene dans une phase orientée.

Le parametre d'ordre peut étre exprimé sous la forme d'un tenseur S de rang-2 [5],

dont les éléments sont donnés comme suit:

1
Ses = 5 (3a,a5—8) (I1-2)

ou a est le vecteur unitaire de l'axe long de la molécule, o, =x, y, z et 8,4 est le symbole de

Kronecker. S est un tenseur symétrique de trace nulle et ainsi il comporte en général cing
¢léments différents. Si la molécule a un axe de rang trois (3) ou supérieur le nombre de
composantes indépendantes du tenseur S nécessaires a la description de l'orientation peut étre

reduit de cinq a une [6]
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II-3-1-2) Application a la RMN
a) Noyaux en interaction dipolaire dans une phase orientée.

Dans une expérience de RMN on place I'échantillon dans un champ magnétique

statiqueBO. Le spectre de RMN permet d'accéder au paramétre d'ordre S, comme 'on montré

de trés nombreuses études [7, 8, 9].

Dans une phase nématique, les mouvements de translation des molécules les une, par
rapport aux autres sont rapides, ce qui a pour effet de réduire les interactions dipolaires
intermoléculaires. Il en résulte que I'on va pouvoir observer des raies de résonance possédant
une certaine structure due principalement a l'interaction dipolaire intramoléculaire.

Si le champ magnétique est suffisamment intense, ce qui est toujours le cas sur les
spectrométres RMN modernes (B> 2.35T), on montre que l'interaction dipolaire entre deux

spins distants de Iix créé un champ local qui s'ajoute au champ statique B[10]:
B,, =B, ta(3cos? 9, ~1) (I1-3)

@ est l'angle entre le champ EO et le vecteur —fjk joignant les noyaux en interaction. Le

spectre est alors composé de deux raies s€parées par:
AB, =2[B,;, —B,| =20(3cos’ ¢ — 1) (I1-4)
Pour deux noyaux de spins % équivalents, comme par exemple deux protons[10]:

g3 b

I1-5-
47 8 2 rjk3 ( 2)

et pour deux noyaux A et X distincts,
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a=to X, (I1-5-b)
ar 41trjk

Le spectre expérimental de MBBA obtenu en RMN du proton a 298K est représenté
sur la figure II-37-a. On observe une structure en forme de triplet. Sur les figures II-37-b et II-
37-c on a également représenté le spectre obtenu en procédant a une deutération des protons
des cycles (MBBA-d8) [11] et des chaines latérales (MBBA-d13). En bon accord avec
I'équation (II-4). les spectres de MBBA-d13 se présentent sous la forme d'un doublet di a la
forte interaction dipolaire entre les protons ortho des cycles benzéniques. Sur le produit non
deutéré, le pic central correspond donc aux protons de la chaine n-butyle et du groupement O-
CHj;. Ce pic présente également une certaine structure due au couplage dipolaire entre les
différents protons. Cependant celle-ci, a part quelques cas particuliers ( PAA [8]) est plus
difficile a étudier du fait a la fois de la réduction de la raie intervenant par la dynamique
complexe de la chaine, mais aussi de la plus faible distance séparant deux noyaux en interaction
(exemple: pour les CHj3, r_ =1.75; pour les protons phényls ortho r =2.5A).

Pour ces deux raisons l'analyse de l'écartement dipolaire en fonction de la température
se fait essentiellement sur les protons des cycles benzéniques lorsque ceux-ci existent. La figure
II-38 montre I'évolution en fonction de l'angle 6 de I'écartement dipolaire des raies de

résonance des protons d'un cycle benzénique.



)
T
(hz)

Figure 1I-37: Spectre expenimental de RMN du proton de: a) MBBA, b) MBBA-d8, ¢) MBBA-d13.
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Figure I1-38: Evolution en fonction de I'angle 6 de I'écartement dipolaire de raies de résonance

des protons d'un cycle benzénique.
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a-1) Mesure du paramétre d'ordre

Dans l'analyse du spectre RMN, on doit considérer que l'échantillon est constitué d'une
une infinité de domaines possédant chacun une direction privilégiée mais orientés de fagon
aléatoire les uns par rapport aux autres. Dans I'équation (II-4), on doit donc faire intervenir une

moyenne sur le terme de dépendance angulaire:

AB,, =20,(3c0s’ ;1) (11-6)

Il reste maintenant a relier la quantité précédente aux paramétres structuraux décrivant un

composé mésogéne. Pour cela considérons une molécule ( par exemple MBBA-d13), dont

l'axe directeur 7, fait un angle 6 avec le champ magnétique BO (figure I1-39).

Figure II-39: Représentation schématique d'une molécule de MBBA-d13.

On montre [12, 13] que la moyenne thermodynamique précédente peut étre remplacée
par :

(3c0s? 0, ~1) = (3cos’ Y~ )3 cos” 6 — L )3 cos? O—L)(3cos’ 8, ~1)  (I1-7).
B est l'angle entre le champ magnétique BO et l'orientation préférentielle de la molécule. Dans

une expérience de RMN, pour un champ suffisamment intense on a toujours 90= 0.
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Si on s'intéresse aux protons des cycles benzéniques, Y représente l'angle entre I'axe

para du cycle et le vecteur joignant les noyaux en interactions. ¢ représente l'angle entre l'axe

para du cycle et le directeur. Le terme en O dans I'équation (II-7) représente le paramétre
d'ordre S, que nous avons défini dans le paragraphe 11-3-1-1.

Pour deux protons d'un cycle on aura alors:

ABkj = 20((% cos? o — %) XS (11-8)

L'écart entre les raies de transition observées en RMN est sensible a l'orientation moyenne des
molécules caractérisée par le paramétre d'ordre S, et I'évolution de ABkj en fonction de la
température permet donc d'accéder dans une phase orientée au parameétre d'ordre S. Ce résultat
n'est cependant vrai que si on suppose qu'il n'y a pas de réduction supplémentaire due a la
variation de paramétres dynamiques. Cette condition est généralement toujours remplie dans
une phase nématique car on se trouve toujours dans la zone dite de rétrécissement extréme
At <<l

La détermination de l'angle ¢ se fait généralement en utilisant des modéles
moléculaires. Pour MBBA et EBBA, on montre que ¢ = 10° [11, 14]. Il est également possible
de déterminer cet angle a partir de données expérimentales provenant d'autres techniques, en

"normalisant” a une température le parameétre d'ordre [5, 15, 16].
a-2) Simulation de spectres protons [17, 18]

Les spectres protons d'échantillon en phase cristal liquide peuvent apporter des
informations sur l'orientation et la dynamique des molécules. Les formes de raies en protons de
molécules orientées présentent en effet des formes trés caractéristiques a l'opposée des raies
larges et gaussienne généralement observés sur des échantillons solides. Cependant peu
d'études détaillées ont été tentées car il est trés difficile de calculer théoriquement les spectres

RMN de systémes de noyaux couplés.



91

Pour décrire les spectres protons de phases orientées nous avons développé un
programme de simulation basée sur le calcul de l'opérateur densité d'un syst¢éme de N protons
couplés entre eux par linteraction dipolaire. Le but du calcul est de déterminer le signal

d'induction libre G(t) tel que

G(t) = Tr(eHt p(o) ettt (I1-9)

ou p(o) est l'opérateur densité a linstant t = O (correspondant généralement a une
aimantation amenée sur l'axe x), H est l'opérateur Hamiltonien d'interaction du systéme de
spins considérés (appendice B). Tr(M) est la trace de l'opérateur M.

Le calcul du signal d'induction libre nécessite le calcul des opérateurs d'évolution e*iHt
or ces calculs ne peuvent étre menés que dans une base ou les opérateurs iHt sont diagonaux.
La difficulté du calcul réside dans cette diagonalisation car la taille des opérateurs d'un systéme
de N protons couplés est 2N. La taille croissante des opérateurs ne nous permet pas
actuellement de simuler des systémes couplés de plus de 8 protons. Nous nous sommes donc
limités a la simulation du composé MBBA-d13 qui possede 8 protons répartis sur les deux

cycles aromatiques.

Il est intéressant de noter que le paramétre d'ordre S est simplement un facteur d'échelle
pour les spectres calculés. En effet les simulations peuvent étre menées dans I'hypothése d'un
parameétre d'ordre S=1, par la suite si on veut représenter un spectre calculé dans les mémes
conditions par un paramétre d'ordre S=0.4 il suffit de multiplier par 0.4 les fréquences obtenues
dans le cas S=1.

Comme base de départ nous avons simulé les spectres protons de chacun des cycles
d'une molécule de MBBA-d13 en négligeant les interactions entre les protons de cycles
distincts. La conformation moléculaire est celle de la molécule de type 1 de la phase C4 (figure

I1-40). Les simulations réalisées dans I'hypothése d'un paramétre d'ordre S=1 sont présentées
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Molecule de type 1 de la phase C4

Molecule de type 2 de la phase C4.

Molecule de type 3 de la phase C4.

Figure II-40: Types de conformation moléculaire de MBBA dans la phase C4

sur la figure I11-41-a. Les spectres sont représentés sous forme de batons et convolués par

un élargissement gaussien de 3000Hz. Cet ¢largissement est nécessaire pour obtenir une forme

semblable au spectre expérimental, il doit correspondre en grande partie a l'interaction dipolaire
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entre protons et deutériums. Seules des expériences réalisées en protons avec découplage en
deutérium auraient permis de réaliser des spectres présentant une structure plus fine.

Si I'on cherche a superposer le spectre expérimental et le spectre simulé précédent, il est
nécéssaire de pondérer la fréquence du spectre calculé par un facteur: de 0.66 (figure 1I-41-b)
qui correspond au paramétre d'ordre S a une température donnée. Cependant les calculs
précédents ont été réalisés dans l'hypothése ou la partie rigide (coeur aromatique) de la
molécule était parfaitement alignée sur la direction définissant le directeur. Dans la réalité, si la
partie rigide d¢ MBBA-d13 est légérement inclinée par rapport au directeur on observe un
rétrecissement des spectres (figure 1I-42). L'effet d'une inclinaison dans la partie rigide de la
molécule se manifeste par le rapprochement et le rétrecissement des deux massifs du spectre
calculé. Il apparait donc clairement dans ces simulations que la position des raies de résonance
dépend en plus du parametre d'ordre et de l'inclinaison du fragment simulé de la molécule par
rapport au directeur (figure 11-43)

Des simulations ont aussi été entreprises en considérant toutes les interactions
dipolaires entre les 8 protons de MBBA-d13. Le spectre calculé dans ces conditions présente
de trés nombreuses raies (figure 1I-44-a). Si ce spectre est convolué par un élargissement
gaussien (figure I1-44-b), il présente un épaulement notable vers l'intérieur alors que dans les
simulations ou l'interaction dipolaire entre les cycles n'est pas prise en compte il ya un
épaulement vers l'extérieur.

La conformation moléculaire adoptée dans la phase nématique peut étre différente de
celle de la conformation de type 1 de la phase C4. Afin d'apprécier linfluence de la
conformation nous avons entrepris des simulations en modifiant l'angle ¢ d'orientation du
cycle 1(figure I1-44) autour de 1'axe C5-Cg par rapport a sa conformation dans la phase C4. On
note dans un premier temps que l'écart entre les maximums de ces spectres simulés est plus

importante Av = 26kHz au lieu de 21kHz lorsque seules les interactions intra cycles sont
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Figure I1-41: Simulation du spectre de proton de MBBA en phase nématique
a) Spectre calculé dans mles conditions S=1; b) Spectre calculé (conditions

précédentes et S=0.66) et spectre expérimental (T=294K)
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Figure I1-42: Spectre simulé de MBBA-d13: seules les transitions correspondantes a un

seul cycle sont représentées
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Figure 11-43: Simulation du spectre de MBBA-d13 en phase nématique en fonction de

l'angle entre la partie rigide et le directeur
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Figure I1-44: a) Spectres simulés en fonction de l'orientation d'un cycle aromatique par
rapport a I'axe de rotation C-C; b) Spectres calculés et convolués par un élargissement

gaussien de 100Hz.
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considérées. Cet écart entre les maximums varie légérement avec l'angle ¢ mais la
largeur des deux massifs ne varie pas notablement en fonction de ¢. Lorsque ces spectres

sont convolués par un élargissement gaussien important il devient difficile de percevoir

I'nfluence de cet angle sur le spectre résultant (figure I1-45-b).

$ =20°, S =0.54

Spectre expérimental
(T=294K)

Fréquence (kHz)

Figure II-45: Simulation de spectres de RMN du proton de MBBA en phase nématique.

Influence de l'angle entre les deux noyaux aromatiques.

Pour conclure, nous pouvons affirmer que les spectres protons des cristaux liquides
contiennent des informations importantes sur le parameétre d'ordre ou la conformation
moléculaire. Cependant, dans les conditions usuelles ou une interaction dipolaire

hétéronucléaire importante convolue les spectres, ces informations sont difficiles a exploiter de
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la fagon précise. En effet la position des raies est trés sensible au parametre d'ordre et a
l'inclinaison par rapport au directeur ou a la conformation. On ne peut donc pas par exemple
extraire directement le parametre d'ordre des spectres expérimentaux sans faire d'hypothese sur
la conformation et l'orientation de la molécule. Seules les expériences ou la source
d'élargissement serait contrecarrée pourrait offrir des spectres "haute résolution" a partir
desquels, par affinement il serait possible de déterminer le parameétre d'ordre orientationnel et

conformation moléculaire.

a-3) Résultats et analyse

Les courbes représentant I'évolution en température de I'écartement dipolaire entre les
pics des protons des cycles benzéniques sont représentées sur la figure 11-46-a pour MBBA et
MBBA-d13. Le parametre d'ordre calculé a partir de l'équation (II-8) est représenté sur la
figure 11-46-b. La température de transition vers la phase isotrope a été observée a 316 et
318K, respectivement pour MBBA et MBBA-d13. Sur la figure [1-46-a on remarque que pour
une méme température, I'écartement des raies aprés déconvolution n'est pas le méme pour
MBBA et MBBA-d13. Ce résultat montre que le couplage dipolaire entre les protons ortho du
cycle benzénique et les protons de la chaine n-butyle n'est pas négligeable. Comme le montre la
figure I1-46, il entraine une importante variation de I'écart entre les deux doublets et donc du
parametre d'ordre & une méme température pour MBBA et MBBA-d13. Pour mesurer le

| parametre d'ordre, il est donc préférable de travailler avec une molécule partiellement
deutériée; sinon on obtiendra un degré d'ordre apparemment plus grand pour MBBA que pour
le produit partiellement deutérié.

Si on suppose une symétrie cylindrique et une distribution gaussienne de l'axe

moléculaire autour du directeur, on montre que le paramétre d'ordre S peut étre relié a un

angle moyen de fluctuation (0) défini par [19]:
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Figure II-46: Evolution en température de I'écartement entre les pics des protons des cycles (a)

et du paramétre d'ordre orientationnel (b).
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Les valeurs de (B) calculées a partir de cette relation sont représentées sur la figure I1-47-a.
Comme pour la courbe donnant S = f{T) on observe une variation continue de {6) en fonction
de la température jusqu'a la transition vers la phase isotrope. Ce résultat confirme qu'il n'y a pas
de transition de phase suplémentaire dans cette zone de température. Lorsqu'on se rapproche

de la température de transition nématique - isotrope (Typ), l'angle moyen autour de l'axe
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Figure I1-47: Dépendance en température du parametre d'ordre orientationnel S et de

(0) pour MBBA-d13.
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Ce type d'analyse est surtout utilisé pour mettre en évidence des séquences de transition
de phases de type Smectique-Nématique-Isotrope ou Nematique rentrante-Smectique-

Nématique - Isotrope [23].

Remarques:

Il est bien connu que la rotation a I'angle magique 6, = 54°.7 de l'échantillon a pour
effet d'annuler le terme de couplage dipolaire. On observe alors une seule raie de résonance. Il
est possible, aprés arrét de la rotation en suivant la relaxation du directeur de mesurer le

coefficient de viscosité de 1'échantillon (figure 11-48).

By n n n

(] B, 8,

‘ ‘ OM \
initial magic angle final
equilibrium orientation equilibrium

P cnmee————
switching of relaxation
B, direction
"U-n. oo-”u 0. <00<0“ 00-0.

Figure I1-48: Illustration schématique en RMN pour détecter le réalignement du

directeur dans un champ magnétique B,



102

Remarques:

L'ordre orientationnel et la direction privilégiée dévelopés dans la phase nématique sous
champ magnétique intense semblent en grande partie conservés lors d'un refroidissement
rapide. La conservation de la direction privilégiée selon le champ magnétique intense du
spectrometre RMN est avérée par la structure des spectres protons du composé MBBA-d13
dans la phase vitreuse CO. Ces spectres sont en effet composés ainsi que les spectres de la
phase nématique de deux raies largement espacées (figure I11-49). On notera que si le spectre
de la phase vitreuse est analysé avec la formule (II-4), on obtient un parametre d'ordre
quasiment égal a l'unité. La direction moléculaire privilégiée est conservée au cours des
transitions de phase: C0-C1, C1-C2, C2-C3 comme le montre le spectre de la phase C4 tres
peu différent de celui de la phase CO. Les spectres de ce composé obtenu apres un
refroidissement lent de la phase nématique sont trés différents des spectres précédents et ne
présentent pas la structure particuliére de deux raies largement séparées (figure II-50). Ces
spectres montrent donc que lors de la transition de la phase nématique vers les phases stables
basse température C6 et CS la direction moléculaire privilégiée le long du champ magnétique

n'est pas conservée.

MBBA -dy;
Phase CO
T= 160K

¥

4 4

60 40 20 o <20 ~40 -60
kHz

Figure II-49-a: Spectre de RMN du proton de la phase CO de MBBA-d13
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Figure 11-49-b): Spectres de RMN du proton de MBBA-d13 dans les phases C3 et C4.

PhaseCy
T~250K

)
(ppm)

Figure II-50: Spectres de RMN du proton de MBBA-d13 dans les phases CS et C6
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L'évolution avec la température de I'écartement des raies de résonance pour MBBA-d13 dans

les phases N, C0, C3, C4, C5 et C6 est donnée sur la figure II-51.

28
26 - * e e e,y
24 - © 0 0 00 o o Co

22
20 *

18

Av (kHz)

16 Vo

Ce v

14 22222 2 2N

ov v VY

12 - vv Ce

10 -
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Figure II-51: Dépendance en température de I'écartement des raies de résonance

pourMBBAd13 dans les phases N, CO, C3, C4, C5 et C6.
b) Noyaux en interactions quadrupolaires: RMN du 2H[20, 21].
b-1) Détermination du paramétre d'ordre

La RMN du deutérium peut également fournir des informations sur le paramétre

d'ordre. Le deutérium est un noyau de spin 1 qui posséde un moment quadrupolaire non nul.
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En plus des interactions dipolaires entre les deutériums on doit considérer le couplage
quadrupolaire de chaque noyau avec le gradient de champ électrique existant & son site. Dans
les champs magnétiques usuels, le couplage quadrupolaire est faible devant 1'énergie Zeeman,
et il peut étre traité par une méthode de perturbation. Au premier ordre pour un spin 1, on
montre que la raie de résonance se sépare en deux composantes disposées symétriquement par
rapport a la raie originelle. Si on suppose que le gradient est a symétrie axiale la distance

séparant ces deux raies est donnée par:

2
Av=25 qu(3cos26—1) (II-11)
2 h 2

2

ou la quantité ° EQ est la constante quadrupolaire. Le spectre d'un échantillon polycristallin est

représenté sur la figure I1-52.

Si l'axe du gradient de champ électrique est en mouvement rapide, c'est a dire si la
fréquence du mouvement est plus grande que la largeur du spectre en l'absence de mouvement,
le facteur (300829— 1) est fonction du temps. Le noyau est alors soumis 4 un couplage
quadrupolaire dépendant du temps et on doit prendre la valeur moyenne de I'équation (II-11) .

Pour une réorientation moléculaire autour d'un axe, la relation (II-7) esf toujours

valable et on a :

(3cos’0—1)= %(3 cos? o —1)(3cos2 @ —1)

Ol =angle entre l'axe de rotation et l'axe du gradient; 0' = angle entre l'axe de rotation et le
champ extérieur. Dans ce cas le spectre prend la forme de la figure II- 53. Mais la distance
entre les pics est réduite de %(Cos2 ot —1). Cette réduction peut varier considérablement en
fonction du désordre interne et permet donc par exemple d'identifier chacun des deutériums

dans une chaine n-butyle [ 20 ].
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Figure II-52: Spectre de poudre. La courbe en tirets est la fonction théorique du spectre de

poudre, l'introduction d'un élargissement donne la courbe en trait plein.

1

Figure II-53: Spectre de RMN du deutérium de MBBA-d13 en phase nématique.
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Du point de vue du paramétre d'ordre, on va pouvoir accéder a l'ordre d'une liaison

C-D donnée. On écrit alors:

2
Avqi = % : I?q Z1() (11-12)

Pour un champ By, intense, n est paralléle 4 By et l'angle intervenant est celui entre la liaison
CD et le directeur.

Si les mouvements de I'axe moléculaire autour du directeur, et le mouvement interne de

la chaine sont non corrélés, on montre que:

(Pt N =(P, (t NPt N=S,.S, (II-13)
et
3e’Qq
Ain = 5 h So.si (II-14)

ou S; = (Py(t,,5)) = (P (cosy;)) est le paramétre d'ordre du M€ segment CD.

b-2) Résultats et analyse

Le spectre de RMN du deutérium de MBBA-d13 est représenté sur la figure 1I-54-a.
Les doublets associés aux groupes O-CD5 et CD présentent une structure en multiplet due a
une interaction dipolaire avec les protons des cycles voisins. Ceci a été vérifié en enregistrant le
spectre en présence d'un découplage de protons (figure II-54-b) ou on observe bien la
disparition des multiplets.

L'attribution des raies de résonance a été précédemment établie par Dong [ 21].
Les raies correspondant aux deutérons liés aux carbones C, et C5 sont trés proches. La raie
n°l présente un aspect disymétrique probablement di au couplage dipolaire entre les deux

deuteriums et les protons des cycles benzéniques. La variation de AVQi en fonction de la

température est représentée sur la figure II-55-a.
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Figure II-54: Spectre de RMN du deutérium de MBBA-d13;

a) sans découplage des protons; b) avec découplage des protons.
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La valeur du paramétre d'ordre S; peut étre calculée a partir de I'équation (II-14) en
utilisant les valeurs du parametre d'ordre S, mesurées en RMN du proton et une constante
quadrupolaire égale a 168KHz [21]. Les résultats sont représentés sur la figure II-55-b. Le
paramétre S est approximativement constant pour les deutériums dans la phase nématique.
Cela indique que la variation des écarts est principalement liée au paramétre d'ordre S. La
valeur du paramétre S; = 0.40 indique que la liaison CD de ce groupe attaché au cycle
aromatique effectue une faible fluctuation angulaire autour d'un axe a 105° de l'axe
moléculaire. Cette valeur est peu différente de la valeur théorique de 102.5°. La RMN du
deutérium permet donc simultanément d'obtenir des informations sur le paramétre d'ordre et

sur la structure de la molécule,
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Figure II-55: Dépendance en température du parametre d'ordre du segment CD;
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11-4) Etude dynamique .

Introduction

Dans cette partie nous allons étudier les mouvements de réorientation dans les phases
cristallines des composés mésogenes en utilisant la Résonance Magnétique Nucléaire.

La RMN, est une technique expérimentale essentiellement microscopique qui devrait
pouvoir nous apporter de précieux renseignements sur la nature des mouvements dans les
différentes phases des composés mésogenes.

Dans un premier temps nous allons utiliser le signal d'absorption RMN afin d'identifier
les phases observées en Rayons-X. Ensuite, pour obtenir des informations sur le comportement
dynamique des systémes étudiés nous examinerons la dépendance en température du second
moment de la raie d'absorption et du temps de relaxation spin-réseau Ty, .

L'analyse de la dépendance en température des temps de relaxation permet a l'aide des
modéles mathématiques[22], de déterminer les temps de corrélation relatifs aux divers
mouvements moléculaires. Les mouvements peuvent étre soit des mouvements d'ensemble des
molécules tels que la translation ou la rotation régis par le volume de la molécule ou la
viscosité du milieu [6]; soit des mouvements internes ou segmentaires comme la rotation

autour d'une liaison C-C.

11-4-1)- Analyse de la forme de la raie d'absorption RMN.

1I-4-1-1)- Généralités

La RMN est une technique trés sensible aux réorientations moléculaires. Dans les
composés mésogenes, elle permet en suivant I'évolution en température du signal d'absorption
d'obtenir des renseignements sur la nature des différentes phases nématique, smectique et

solide.



111

Le spectre d'absorption peut étre obtenu soit directement (RMN 2" raies larges"), soit
en effectuant la transformation de Fourier du signal d'induction libre obtenu dans le domaine
temporel ou FID ( RMN en mode pulsé). Mathématiquement, la transformée de Fourier F(®)

du signal temporel G(t) est donnée par la relation sutvante:

F(®) = fG(t)e'i“"dt (11-14)

Réciproquement,

G(t)=iJ'F((o)ei“‘dt (II-15),
2w ©

ou F(w) est la forme de la raie d'absorption. Les deux signaux G(t) et F(w) contiennent la
méme information.

La forme de la raie d'absorption RMN du proton peut fournir des informations sur
I'ordre d'orientation et la dynamique des cristaux liquides gelés dans leurs différentes phases.
En général on utilise la RMN du proton pour faire une étude qualitative des mouvements
moléculaires, soit par la méthode des moments, soit par la mesure de la largeur des raies de

résonance a mi-hauteur FWHM.
1I-4-1-2)- Caractérisation par RMN des phases basses températures de MBBA

Les raies d'absorption obtenues par transformée de Fourier du signal de précession libre

apres une impulsion de 2JLS sont représentés sur les figures I1- 56-a et II- 56-b.

A la température de 323K, on observe le spectre correspondant a la phase isotrope de
MBBA.

Le refroidissement par paliers a partir de la phase ’isotrope conduit vers 316K a la
phase nématique. Le spectre de cette phase orientée présente une forme caractéristique en
triplet. Si on continue a descendre en température, on observe un changement de l'allure de la

raie de résonance, qui devient plus large et de forme approximativement gaussienne vers 260K
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Figure I1-56-a: Spectres de RMN du proton de MBBA, phases obtenues au refroidissement

"lent"
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Figure II-56-b: Spectres de RMN du proton de MBBA, phases obtenues au réchauffement de

la phase trempée
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Figure II-57: Evolution en fonction de la température de la largeur a mi-hauteur de la raie de
résonance dans MBBA.
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(¥)Phase CS; (p): Phase C6.
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La transition vers la phase cristalline C6 intervient avec un retard important de l'ordre de 16K
Ce phénoméne a été également observé lors de l'analyse de MBBA par d'autres techniques
expérimentales[23].

Dans la phase C6, l'ordre d'orientation présent dans la phase nématique disparait, et le
spectre RMN ressemble & celui généralement observé sur un échantillon de poudre.

Si on continue a descendre en température, on observe pas de changement important de
la forme de la raie jusqu'a 110K.

La dépendance en température de la largeur & mi-hauteur de la raie d'absorption est
représentée sur la figure II- 57. On observe une variation linéaire de la largeur a mi-hauteur de
la raie en fonction de la température dans les phases CS5 et C6.

Les spectres enregistrés aprés une trempe rapide ( v > 40K/mn) sont représentés sur la
figure II-56-b. La raie d'absorption de la phase nématique trempée est approximativement
gaussienne. A 150K, la largeur a mi-hauteur de la raie d'absorption est de 47kHz, au lieu de
40kHz dans la phase C5, ce qui montre que la phase obtenue est différente de celle observée en
descente lente.

Conformément au diagramme de phase de MBBA [23], nous sommes remontés jusqu'a
205K afin d'observer la transition vers la phase C1. Aprés un recuit de 2 heures a cette
température, le spectre enregistré présente une structure différente de celle obtenue dans la
phase CO. De plus on observe un léger élargissement de la raie; ce qui confirme bien l'existence
d'une transition de phase.

De la méme fagon aprés une remontée lente en température a 245K et un recuit de
quelques heures (3h) on obtient le spectre correspondant a la phase C3. Ce spectre a la forme
caractéristique d'un doublet de Pake [10], dont les pics sont séparés par 24450Hz, surmonté

d'un pic plus étroit.

Pour deux noyaux de spins % équivalents, interagissant par couplage dipdlaire, I'écart

entre les deux raies est donné par la relation (II-4).
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Si on admet que la distance entre les deux protons du benzéne est de 2.45A, pour une
molécule orientée parallélement au champ magnétique BO on obtient un écartement de
24486Hz. Cette valeur est en bon accord avec I'écart observé expérimentalement.

En remontant en température, la structure en doublet de Pake disparait vers 270K et ,
aprés un recuit d'une heure, le systéme transite dans la phase C4 dont le spectre ressemble a un

spectre de poudre classique (forme gaussienne).

Les différentes phases de MBBA peuvent donc étre facilement reperées en RMN du
proton large bande et les températures de transition observées sont en bon accord avec les

données calorimétriques et de la diffraction des rayons-X.

Remarques:

Dans la phase C6, et ce jusqu'a la température de 230K environ, il apparait nettement,

au dessus de la raie large, une structure fine.

La figure II-58 représente I'évolution de la raie spectrale dans la phase C6 quand on se

rapproche de la température de transition C6-nématique

On remarque que la raie large disparait graduellement, alors que le pic fin augmente en

intensité sans que sa largeur ne soit modifiée avec la température.

Nous pensons qu'elle correspond a un processus d'autodiffusion des molécules. Ce
processus observable dans certains cristaux plastiques [24], se caractérise par une diffusion
rapide de certaines molécules, probablement situées aux joints de grains ou au voisinage de
dislocations. Ce comportement, analogue a celui observé dans les cristaux plastiques a entrainé
la publication d'un article dans lequel cette particularité est associée par erreur a l'existence

d'une "nouvelle" phase plastique [25].
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Figure I1-58 : a) Evolution avec la température des spectres de raie de résonnace de MBBA au voisinage de la transition N-C6
b) Spectres de la phase C6 comportant une structure fine jusqu'a 230K
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11-4-2) Second moment de la raie d'absorption
I1-4-2-1) Définitions

Dans les phases solides des cristaux liquides, étudiés ici, la forme F(®) des spectres de
résonance est essentiellement déterminée par les interactions dipdle-dipdle. La raie de
résonance est plus ou moins large selon que le champ local dii aux interactions dipolaires est
plus ou moins moyenné par les mouvements moléculaires.

En RMN du solide, du fait des nombreuses interactions entre spins, il est impossible de calculer
la forme explicite de F(®). On relie alors F(®) aux propriétés structurales et dynamique du
systéme en utilisant la méthode des moments développée par Van Vleck [26]. D'aprées cette

méthode, le moment d'ordre n (Mn) d'une raie d'absorption F(®) dont le maximum est a la

fréquence de résonance @, est défini par la relation suivante:

T(a)—mo)” F(w)dw
M, =2 (1I-17)
J' F(w)do

Généralement, on étudie le second moment M, de la raie d'absorption F(®) normalisée

a l'unité:

M, = T(m—coo Y F(0)dw (11-18),
0

ou M, représente en quelque sorte l'amplitude quadratique moyenne de la distribution des
fréquences de Larmor.
Dans le domaine temporel, le moment d'ordre n d'une fonction G(t) normalisée a l'unité

s' écrit, [26]:

M, =(—1)“{d;(fft)] (I1-19).
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Les fonctions que I'on rencontre le plus souvent en RMN sont: les fonctions de la forme
Gaussienne, Lorentzienne et Abragam. Dans le domaine temporel et fréquentiel les expressions

mathématiques du second moment correspondant a ces fonctions sont données dans le tableau

11-9.
Nature de la fonction | Forme de raie dans le| Forme de raie dans le | Second moment M2

domaine temporel | domaine  fréquentiel

G(t) ;t 20 F(®)

1,02 | or2
Gaussienne e 2 mexp[—%(z) ] a2
Lorentzienne e-at 1 ; a - non applicable
Ta +
1,..+2 sin(bt) 2 2
Abragam —2(80" Tyt L[ b+w b—_u)jj a” +b /3
g € b erf(mj+erf(mj

Tableau II-9: Forme de raie Gaussienne, Lorentzienne et Abragam dans les domaines

dt).

2 7
temporels et fréquentiels et le second moment M, correspondant (erf = T—je

Ty
11-4-2-2) Expressions théoriques du second moment d'une raie

d'absorption.

Dans un échantillon monocristallin dans lequel les atomes identiques sont fixes, le
second moment li€ a l'interaction dipolaire entre N spins identiques I est d'aprés la théorie de

Van Vleck [26],
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1-3c0s20 )>
M, = iy I+ Z( i) (11-20)
274N 6
k#j Tik

ou 0, est I'angle forme entre le vecteur T, joignant les spins j et k et le champ magnétique B,.

N est le nombre d'atomes.
a) Molécules fixes

Dans un échantillon de poudre, pour lequel les spins sont répartis de maniére isotrope

dans l'espace, le second moment correspondant s'obtient en prenant la valeur moyenne du

terme (3cos’0 i~ 1)* de I'équation (I11-20).sur toute les orientations de Eo dans l'espace; ce qui

conduit a I'expression suivante, pour des noyaux de spins identiques:

3 , 1
M, =—v*RI(I+D) Y — I1-21
: 5NY ( )zl:‘r.6 ( )

jk

Cette expression en gauss au carré(G2 ) devient:

716.164
M2 = erk-é (I1-22)
N g
Remarques:

0t) Le second moment est généralement décomposé en deux contributions intra et inter

moléculaire:

3 2 4 1 k<n 1 n<k<N
M, =M, intra + My inter — gh Y1 I(I e 1) = z 6 + Z — (I1-23)
j<k Tik j<n Tk

La contribution intra moléculaire peut étre calculée facilement a partir de la structure

moléculaire, car M, intra ne dépend que des vecteurs internucléaires liés a une seule molécule.
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La contribution intermoléculaire fait intervenir des interactions entre les spins appartenant a
des molécules différentes. Le calcul rigoureux de ce terme nécessite une connaissance précise

de la structure cristallographique.

B) Pour une interaction dipolaire entre spin I et S différents appartenant a des
molécules fixes, le second moment intra des noyaux I s'écrit:

(1-cos’8,)’

M, = %hzylzyszS(S +)Y (I1-24)

k#j I‘jk

Si l'échantillon est une poudre, alors:

1

6

M, = % Ry s’ SS+DY, (I1-25)

k#j *jk

Le second moment dii a l'interaction dipolaire hétéronucleaire est différent du second

moment lié & l'interaction dipolaire homonucléaire par le facteur,

4(ys Y S+
9y, ) IA+1)

Il s'ensuit que, si les deux noyaux ont un rapport gyromagnétique similaire et le méme spin, le

second moment li€¢ a l'interaction dipolaire hétéronucléaire différe par un facteur de — du

second moment dii a l'interaction dipolaire homonucléaire. C'est ainsi que lorsque I'on analyse

la raie d'absorption a la fréquence de Larmor v,, son second moment s'écrit:

M,T = M,0D + §M2<S-I> (I1-26)
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b) Molécules en mouvement.

Dans le cas ou des noyaux ou des groupements moléculaires sont en mouvement,
contrairement a la situation des molécules rigides, l'interaction dipolaire est moyennée; ce qui
conduit & un retrécissement plus ou moins important de la largeur de raie, connu sous le nom
de "retrécissement” par le mouvement. Le retrécissement de la raie d'absorption a lieu lorsque

la fréquence du mouvement considéré devient supérieure  :

ou AM, est la variation du second moment M, par rapport a sa valeur lorsque ce mouvement

considéré n'existe pas.

Les mouvements moléculaires ont pour effet de moduler les angles 8, et les distances

rjic - De ce fait, lorsque les variations deviennent rapides, le second moment est moyenné et

prend la forme:

3 (1-3c0s%0; )*
(M3} mvt =Zh27141(1+1)2 >( —— (11-27).
j k#] Tik

AM; =My igide = M2 ) mvt

L'évolution en température du second moment permet d'étudier qualitativement la
dynamique moléculaire. Lorsque la température augmente, la courbe M= f(T) décroit par
paliers plus ou moins marqués (figure II-59). Les variations du second moment peuvent étre
interprétées par le blocage ou le déblocage de mouvements moléculaires. Cependant au sens
strict, ce n'est pas l'apparition d'un nouveau type de mouvement qui fait décroitre le second
moment, mais le fait que celui ci se produise a une fréquence supérieure a la largeur de raie

existant avant sa libération.
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Figure II-59: Evolution de M, en fonction de la température et pour différentes

energles. La décroissance de M, est observée pour M, ¥t # 1 # AM, # M, -—Mzﬁxe){’t; ou

T est le temps de corrélation défini par la loi d'Arrhénius [26 ].
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Remarques:

Lorsque M, t << 1, correspondant au cas du retrécissement extréme, la raie de
résonance devient une Lorentzienne et M2 n'est plus défini. Dans ce cas on peut suivre

I'évolution en température de la largeur a mi-hauteur de la raie d'absorption (FWHM).

1
Aw? = =
T XT,

2
T2

Les molécules de ces mésogénes sont en majorité constituées par des atomes
d'hydrogeéne et de carbones. Le second moment de la raie d'absorption en proton de ces

composes s'écrit donc

. - 3 6, 4 ;
(M) = (MBI + (MO = Sy gy + D X+ v W e+ X

keH, k#j e

L'isotope du 2c ayant un spin nul, la faible valeur de y . ainsi que la trés faible abondance

13 .
naturelle des atomes de ~C(1%) permettent de ne tenir compte que du terme ( M,HH)

II-4-3) Analyse des mouvements moléculaires de MBBA et EBBA par le second

moment M7 d'une raie d'absorption.

Avant de procéder a I'étude du second moment d'une raie d'absorption de ces composés
mésogenes, nous allons décrire d'abord la procédure expérimentale utilisée pour la mesure du
second moment. Dans le cas de MBBA, nous ferons un bref rappel des résultats antérieurs

[27,28], avant d'exposer ceux de nos propres expériences.

Toutes nos expériences de mesure du second moment ont été réalisées sur le

spectrometre ASX100 Bruker.



125
1I-4-3-1)- Méthode de mesure expérimentale du second moment.

Le signal d'absorption RMN du 1H dans le domaine temporel G(t), peut étre obtenu au
moyen d'un spectromeétre par impulsion, en utilisant la séquence de mesure suivante:

[ <§)x , Acq]

Cependant l'existence d'un temps mort (lié a I'électronique de l'appareil) de 'ordre de

9us en RMN du proton fait que la partie initiale du FID (figure II-60) est inexploitable. Cela
conduit a une perte importante d'information qui nous empéche d'obtenir directement le second

moment M».

=§. At I ifrd’.rom’.?ue aveu.sﬁée
A

Ly

Ve

y/
/ F.1.D

L Zad

Figure 2 Acquisition d'un F.I.D.

Figure II-60: FID obtenu par la séquence (g)x , Acq, [29].

Pour remédier a ce probleme de temps mort, on peut enregistrer le FID ( figure I1-61)

- . . . e T T
en utilisant la séquence d'écho de spin qui s'écrit: (E) ,T, (——j ,Acq. Le temps T de
X y

l'ordre de 10 a 15us, devrait toujours étre tres petit devant T pour assurer une refocalisation

de l'aimantation.



126

temps mort

b $
Refocalisation

A

Acquisition

A
ofR

T L
Figure II- 61: FID obtenu par la séquence d'écho de spins (5) , T, (5) ,Acq, [29].
X y

Pour déterminer le second moment d'une raie d'absorption de forme approximativement
gaussienne on procéde de la fagon suivante:

- soit on enregistre un FID normal. Ensuite, on détermine M5 par un affinement a I'aide
d'une fonction exponentielle e-%(at)2 ou d'un polynéme en reconstruisant le début du FID.
L'origine des temps est prise a la moitié de l'impulsion radio-fréquence (RF).

- Soit on utilise la séquence d'echos, M» est alors déterminé par un affinement du signal

temporel, l'origine étant prise au maximum observable du signal.
[1-4-3-2) Second moment de la raie d'absorption de MBBA
a)- Résultats antérieurs

En ce qui concerne MBBA, il existe des mesures antérieures de second moment en
RMN du proton. Ces études ont été faites en RMN large bande par B.Kronberg en 1976, [27]
et par M. Kumagai et al en 1980, [28].

Dans la premiére étude, les auteurs ont rapporté des mesures de M2 dans les phases
dénommées: nématique, stable et métastable. La procédure expérimentale utilisée pour obtenir

la phase métastable est la suivante: I'échantillon est trempé directement dans 'azote liquide puis
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il est placé dans la sonde. Les spectres sont alors enregistrés par réchauffement jusqu'a la
température de transition solide-nématique. La phase stable est obtenue en laissant a la
température de 280K, un échantillon préalablement trempé, pendant 24h.

La dépendance en température du second moment mesuré dans ces phases est donnée

sur la figure I1-62, [27].
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Figure II-62: Dépendance en température de My de MBBA.

Phases: stable ( 1 ); métastable (2 ) et nématique ( 3 ), [ 27].

La connaissance actuelle des méthodes de traitement thermique et l'identification des
différentes phases de MBBA nous permettent de penser que ces mesures correspondent
probablement a la phase nématique gelée (CO) pour la phase métastable et a la phase cristalline
C4 pour la phase stable.

Les auteurs ont également effectué un calcul théorique du second moment intra et
intermoléculaire a partir des angles de liaisons et des distances interatomiques obtenus sur des
dérivés analogues. En prenant une valeur de 1.095A pour les liaisons C-H, une géométrie

tétraédrique pour les méthyles et une distance C-C de 1.54A, il est possible d'évaluer la
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contribution intramoléculaire pour une molécule rigide. La contribution intermoléculaire est

calculée comme le 1/3 de la partie intramoléculaire.

Les valeurs de M, calculées pour une molécule rigide ainsi que pour les mouvements
suivants:

- rotation des méthyles;

- rotation du groupement méthoxy;

- rotation des phenyls autour de l'axe para,

- mouvement de la chaine n-butyle;

sont rassemblées dans le tableau II-10 [27 ].
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M, Intra M, Inter M, total
molécule rigide 14.6 40-7.0 18.6-21.6
méthyle méthoxy 11.6 36-63 152-179
méthyle n-butyle 11.5 3.6-63 15.1- 17.8
deux groupes méthyles 8.5 32-56 11.7-14.1
deux groupes méthyles
+ cycle benzénique 7.8 26-47 10.4-12.5
deux groupes méthyles
+ n-butyle Cyg — Cy7 7.1 27-49 9.8-12.0
deux groupes méthyles
+ n-butyle C;g — C;7 + cycle benzénique 6.4 21-40 8.5-104
deux groupes méthyles
+ n-butyle Cy —C;s 3.0 20-35 50-65
méthoxy® + méthyle 17 3.0-5.1 10.7-12.8
méthoxya) + méthyle + cycle benzénique 7.0 24-44 94-114
méthoxy®) +méthyle + n-butyle C;s — Cy7 6.3 25-46 8.8-10.9
méthoxy®)+ n-butyle Ci6—Ci7
+ cycle benzénique 5.6 19-3.7 75-93
méthoxy™ + n-butyle C;5 — Cys 23 1.7-3.0 40-53
deux groupes méthyles
+ deux cycles benzéniques 7.0 20-38 9.0-1038
méthoxy + méthyle
+ deux cycles benzéniques 6.2 18-35 80 -9.7
deux groupes méthyles
+ la molécule entiére. 2.6 1.3-23 39 49
a)

: rotation du méthoxy = rotation autour des liaisons C; —O et O-C,

Tableau II-10: Valeurs des second moments My(G2) calculées de MBBA par B.

Kronberg et D.F.R. Gilson [27].
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La seconde étude a été faite simultanément sur OH-MBBA et MBBA [28]. Les
résultats obtenus pour les deux composés sont similaires aux incertitudes de mesures pres.
Bien qu'il ne soit pas fait mention de trempe, ils sont analysés comme €tant ceux correspondant
a la phase nématique gelée. Dans cette phase, M, décroit linéairement de 12G2a 100K
jusqu'a 10G? 4 205K. Comme le second moment est toujours inférieur a 15G? , la rotation des
méthyles est toujours présente dans la gamme des températures étudiées. La décroissance
observée au réchauffement est attribuée a une mise en mouvement des groupes méthoxy -

éthyle et méthylene.

Les principales conclusions que I'on peut tirer de ces deux analyses de M5 sont:

- En dessous de 100K le second moment augmente rapidement vers une valeur

impliquant le gel de la rotation des méthyles.

-Les valeurs du second moment inférieures a 15G2 au-dessus de 120K indiquent que la

rotation des méthyles est toujours présente a plus haute température. Elle est associée a

une réduction de My estimée a 4.5G2.

Cependant, a cause de la méconnaissance des traitements thermiques appliqués, il est
difficile de tirer des conclusions sur la nature des mouvements moléculaires dans MBBA a
partir de ces données. Pour cette raison il nous a semblé intéréssant de reprendre et de

compléter les mesures de M». dans les différentes phases de MBBA.

b) Résultats et analyses

b-1) Calcul théorique du second moment dans la phase C4

En l'absence de toutes données expérimentales sur les configurations moléculaires et
l'arrangement cristallin des phases solides de MBBA les calculs antérieurs de second moment

sont basés sur des considérations moléculaires prises a priori. Depuis peu cependant, la

structure d'une phase cristalline a été résolue [30] et attribuée [31] a la phase cristalline C4.
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Dans cette phase la molécule de MBBA présente trois configurations moléculaires nettement
différentes, en particulier de par la configuration de la chaine alkyle (figure II-40).

A partir de cette structure nous avons donc pu calculer rigoureusement la valeur du
second moment observée en RMN du proton, en effet celui-ci est simplement fonction de
l'inverse des distances entre protons a la puissance -6 (relation 1I-22). Le calcul des distances a
été réalisé en considérant toutes les distances protons-protons a l'intérieur d'une méme maille
ou de mailles voisines. A priori ce calcul devrait étre mené en considérant de nombreuses
mailles, mais la trés forte décroissance de la quantité calculée ( rjk'6) assure une convergence
trés rapide de la sommation. Les calculs font apparaitre que le fait de négliger les interactions
entre protons distant de plus de 10A entraine une trés faible erreur sur le second moment (10~
6). Outre ce calcul réalisé dans I'hypothése d'une absence de mouvement intramoléculaire, nous
avons aussi calculé le second moment dans 'hypothése de mouvements réalistes tel la rotation
des groupements méthyles de bout de chaine alkyle, du méthyle lié au groupement méthoxy ou
une rotation simultanée de ces deux groupes. On notera que la réorientation rapide d'un seul
type de groupement méthyle fait chuter d'a peu prés 5G2 la valeur du second moment rigide et
une réorientation rapide de tous les groupements méthyles fait chuter d'a peu prés de 10G2 le
second moment rigide.

Des mouvements impliquant de plus large groupements moléculaires, derniers segments
de la chaine alkyle, ou réorientation du groupement CH3 autour de la liaison O-phenyl
pourraient étre envisagés pour réduire encore le second moment calculé. Cependant ces
mouvements doivent sans doute s'effectuer entre les configurations équivalentes en énergie
interne tel des changements de conformation de la chaine alkyle. Dans ces conditions un calcul
rigoureux du second moment ne peut pas étre mené sans construire a priori un modele de la
dynamique de ces segments. Pour cette raison nous n'avons pas cherché a calculer le second
moment dans lhypothese de mouvements impliquant, des unités plus larges que les
groupements méthyles.

On notera simplement que la présence de mouvement moléculaires entre configurations

de différentes énergies se manifeste expérimentalement par des variations trés étalées en
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températures des courbes de second moment [32]. Les résultats sont rassemblés dans le

tableau II-11.

Second moment| Molécule Molécule Molécule Cristal
calculé (Gauss2) de type 1 de type 2 de type 3 phase C4

Molécule rigide 14.67 16.07 15.30 2427

Rotation méthyle de| 12.33 13.67 13.04 18.91
la chaine alkyl

Rotation méthyle du| 11.76 11.79 11.91 19.14
groupe méthoxy

Rotation des deux| 9.42 9.39 9.66 13.86
groupes méthyles

Tableau II-11: Valeurs du second moment calculées dans la phase C4 de MBBA

b-2) Etude expérimentale du second moment de MBBA.

Les variations du second moment de la raie de résonance en fonction de la température
sont représentées sur la figure I11-63.

A cause du temps d'incubation treés long nécessaire a son obtention la phase C2 n'a pas
pu étre étudiée.

En raisons des limites expérimentales (120K-400K), il n'a pas été possible d'accéder a la
valeur correspondant au réseau rigide du composé. Le second moment mesuré étant toujours
inférieur a 15G2, la rotation des méthyles est toujours présente dans la gamme des

températures explorées.
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b-2-1)- Phases observées en descente lente

Dans la phase nématique le second moment est de l'ordre de 3G2 a 2G2. Cette valeur, la plus
faible dans la gamme de température étudiée, correspond au cas ou la molécule effectue des
mouvement de rotations rapides autour de son axe directeur (3.3G2). Dans cette phase les
interactions intermoléculaires disparaissent par effet de moyenne a cause de la translation
rapide des molécules les unes par rapport aux autres. A la transition vers la phase C6 on

observe une augmentation du second moment qui devient supérieur a 5G2.

Dans la phase C6, le second moment varie linéairement en fonction de la température
de 5.6G2 & 270K jusqu'a 7G2 a 205K. Contrairement 4 ce qui était observé sur la courbe
représentant I'évolution de la largeur de raie a mi-hauteur en fonction de la température, on
observe ici un changement de pente trés net a la température de transition vers la phase CS.
Dans CS5, on observe 4 nouveau une variation linéaire de My qui croit jusqu'a 10.2G? & 150K.
Ensuite, il existe un plateau ou Mo dépend trés faiblement de la température jusqu'a 110K. Ces
valeurs différent notablement de celles obtenues lors des études antérieures de MBBA. Ce qui

montre que les phases C5 et C6 n'ont probablement pas été observées au cours de ces études.

Du point de vue du désordre, les valeurs de Mo étant les plus faibles a toute
température, les phases C5 et C6 sont certainement les plus dynamiquement désordonnées. De
plus le changement de pente a la transition C5-C6 indique une modification importante de la
dynamique des mouvements lents (10-3s) contribuant aux variations linéaires du second
moment dans ces phases. Ces mouvements: rotation du groupe méthoxy, changement de
configuration dans la chaine butyle sont sans doute responsables de la transition de phase C5-
C6. Si on se refére au tableau II-10, le second moment mesuré a 120K peut correspondre 4 la
rotation des deux cycles et des méthyles. La décroissance de M, observée lors du

réchauffement étant alors associée au déblocage de la chaine n-buthyle.
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Figure I1-63: Second moment M,(G2) de MBBA en fonction de la température

(0): Phase N; (&) Phase C6; (a) Phase C5; (@): Phase C4; (¥) Phase C3; (o) Phase C1:
() Phase CO.
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b-2-2) Phase trempée CO et Phases observées a la remontée en température

apreés trempe.

o) Phase CO

Dans la phase nématique gelée CO, les mesures des seconds moment ont été effectuces
en remontant en température apres une trempe a 110K. On observe une variation linéaire de
M, de 10.2G2 4 205K jusqu'a 12.5G2 4 110K. Ces résultats sont différents de ceux observés
dans la phase C5 et sont en bon accord avec ceux mesurés par B. Kromberg et al [27 ]. Ceci
nous confirme que I'échantillon a bien été trempé. D'aprés les valeurs calculées de M, (Tableau
I1-10), il existe en plus de la rotation des méthyles soit une rotation d'un cycle, soit un
mouvement du O-CH3;. Compte tenu des ordres de grandeur treés proches il est impossible de

trancher entre les deux hypotheses.

B) Phase Cj.

Comme dans la phase CO, le second moment varie linéairement en fonction de la
température de 11G2 (205K) a 12.5G2 (120K). L'accroissement de la valeur de Mo montre
que le désordre dans la phase C; est légerement moins important que dans la phase CO. Cette
légére variation est sans doute liée au changement de structure dii au fait que la phase C1 est
une phase smectique. Cette mise en ordre entraine probablement une augmentation des

distances intermoléculaires, mais pas de profondes modifications sur la dynamique.

Y) Phases C3 et C4

La transition vers la phase C3 s'accompagne d'une augmentation importante de My qui
passe 2 13.5G2 a 120K. Le second moment reste ensuite constant jusqu'a la température de
205K. A partir de cette température on observe une décroissance rapide de My (11G2 & 230K)

liée au déblocage d'un mouvement, qui s'accélére ensuite, jusqu'a la transition vers la phase C4.
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Cette valeur est en bon accord avec celle calculée lorsque uniquement les méthyles sont en
mouvement (tableaull-11).

Dans la phase C4 on observe a nouveau une variation linéaire de My de 9G2 a 1 1G2
( entre 265K et 120K). De par la valeur de My, cette phase est plus désordonnée que les
phases CO, C1, et C3. Par contre le désordre est moins important que dans les phases CS et

Ceé.

11-4-3-3) Second moment de la raie d'absorption de EBBA.

Les expériences de mesure du second moment de la raie de résonance de EBBA ont €té
effectuées d'abord sur I'échantillon refroidi lentement a partir de la phase isotrope, puis trempé
a 120K, a partir de I'état liquide. L'évolution avec la température du second moment pour les
deux phases : trempée (C1) et descente lente (C2) est représenté sur la figure II- .

La valeur du second moment correspondant a un réseau rigide n'a pas été atteinte dans

le domaine de températures étudiées

Dans la phase C2, le second moment varie pratiquement linéairement en fonction de la
température de 5G2 a 294K & 10.5G2 a 120K. Contrairement au cas de MBBA, et en accord
avec le polymorphisme de EBBA, on observe aucun changement de pente dans la courbe
expérimentale. Ce résultat confirme le fait qu'il n'y a pas d'autre phase a la descente lente dans

EBBA.

Pour la phase trempée C1, les seconds moments ont été mesurés en réchauffant
lentement I'échantillon a partir de 120K. Sur la courbe My = f(T) représentée dans l'intervalle
de température allant de 120K a 220K, on observe un comportement trés différent de celui de
MBBA. En particulier au dessus de 150K, la phase trempée est plus désordonnée que celle
observée a la descente lente. Cette phase présente donc un caractére trés différent de celle
observée dans la phase trempée de MBBA. De plus il semble que les mouvements se bloquent

trés rapidement au dessous de 120K.
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Figure I1-64: Dépendance en température de la largeur a mi-hauteur de la raie de résonance de

EBBA dans les phases C2 ( ) et C1( ).
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11-4-3-4) Résumés des résultats obtenus par RMN a raies larges.

Nous n'avons pu atteindre expérimentalement la valeur du second moment en réseau
rigide pour aucune des phases de MBBA et EBBA. Les valeurs mesurées de My sont toujours
trés inférieures sauf dans C3 a la valeur calculée en supposant une rotation des groupements
méthyles. La rotation de ces groupements existe donc toujours dans chacune des phases de ces
deux composés.

En dépit du fait qu'il est parfaitement possible de différencier les phases de MBBA par
RMN large bande, il est tres difficile d'établir une relation entre la réduction du second moment
et la dynamique interne de MBBA. Ceci est di a la trés faible variation en température du
second moment. Par exemple dans les phases CO, C1, on observe en effet une variation linéaire
du second moment qui s'étend sur une centaine de degrés. Cette faible variation continue sur
un trés large domaine de température peut étre interprété soit en termes de ralentissement
progressif du mouvement de réorientation tout au long des différentes successions de phases,
soit en supposant que les mouvements de rotations s'effectuent entre des sites non équivalents

[32].

L'étude suivante, ou nous avons examiné I'évolution du temps de relaxation en fonction

de la température devrait permettre de préciser la nature de la dynamique ainsi caractérisée.

1I-4-4) Etude des mouvements moléculaires par les temps de relaxation

spin-réseau( T,,).

Les mesures de relaxation nucléaire permettent d'étudier la dynamique des mouvements
moléculaires. Le temps de relaxation spin-réseau décrit la relaxation de I'énergie Zeeman du
systéme de" spins" vers I'énergie thermique du réseau.

Différents mécanismes permettent cet échange d'énergie a l'intérieur du systéme, mais

les mouvements moléculaires représentent le principal processus de relaxation.
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Dans ce chapitre nous allons donner les expressions des temps de relaxation pour
différents modéles, puis nous utiliserons ces modeles pour déterminer les variables du

mouvement moléculaire.

II-4 - 4 -1)- Temps de relaxation pour un systéme de spins couplés par des

interactions dipolaires ( RMN 1H)

La relaxation des protons est dominée par la modulation des interactions dipolaires par
les mouvements de rotation des molécules et quelques fois par la diffusion observée dans les
phases isotropes. Le mouvement des spins crée des fluctuations de l'interaction dipolaire qui,
par échange d'énergie entre les spins et le réseau, induisent des transitions entre les niveaux de
spins, responsables de la relaxation. Les mesures des temps de relaxation s'effectuent a l'aide
des champs nettement supé€rieurs aux champs locaux dipolaires que l'on peut considérer
comme une petite perturbation dépendant du temps. Dans ce cas c'est la théorie des "collisions
faibles"développée par Bloembergen, Purcell et Pound (théorie BPP) [22] qui s'applique.

Pour un systeme composé de spins identiques I, les expressions du temps de relaxation

longitudinal (T;) et transversal (T,) peuvent s'écrire:

T, =3y K10+ DY [T (0,) + 43 20,)] (I1-28)
k#j
T, =27, 10+DY [31,° Qo) +51,/ @) +1,2(20,)] (11-29)
k#j
T3 = 3y i1+ 1)1(2'[1% (0)+10J4(wg) + ;2009 )] (11-30)
#]

Les fonctions J f(rjl((x)) sont les densités spectrales associée aux fonctions de corrélation G™ (1)

pour les interactions dipolaires, soit:

I"(@)= [G™(t)exp(~iwt)dt (I1-31)

Ona: G™(t)= 3 (F™4(OF,™ (+ 1)) (I1-32)
J
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. (t)=r,>(1-3cos’ 8,))
ou {F;'(t)=r,"sin B, cosb,; exp(io,;) (I1-33)
F,’ =1, sin’ 0,,exp(2i¢,;)

Iy, 6, eto,; sont les cordonnées sphériques du vecteur T; joignant les deux spins k et j.

Ces ,cordonnées d'espace deviennent, du fait de lexistence des mouvements
moléculaires, des fonctions aléatoires du temps. C'est leur dépendance en fonction du temps
qui déterminera la relaxation.

En supposant une fonction de corrélation simplement exponentielle (modele BPP), on

obtient une expression des densités spectrales de type Debye:

1 1 4 1 T
Mo)==1°(0)==l(0)=———=— 1-34
(@) 6 (@) 4 (@) 15 1% 1+ @’t? ( )

ou T, est le temps de corrélation associ€ aux fonctions F;™, mais en général attribué au temps
de corrélation réorientationnel. La description du mouvement de réorientation fait intervenir la
notion de barriére de potentiel: le passage d'une position a une position proche voisine se fait
par le franchissement d'une barriére de potentiel par fluctuation de I'énergie thermique avec une
fréquence de sauts égale a:

v=v,exp(¥%r)
Ce qui donne pour le temps de corrélation (T, =+5-) une dépendance en température qui
s'écrit sous la forme de la loi d'Arrhénius:

T. =T _exp(B%r) (I1-35)
ou Eaest I'énergie d'activation du mouvement; elle correspond donc a la barriére de potentiel

que la molécule doit franchir pour se réorienter. ’t? est un facteur pré-exponentiel.

L'expression du temps de relaxation T, devient:

1 2, T T
—=—y“(AM,) & < 11-36
T, 30 N2 T T aald e

ou AM, =M, (fixe) — M, (rotation) est la variation du second moment associé 4 la
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variation de l'interaction dipolaire consécutive au déblocage du mouvement.

A mesure que les mouvements moléculaires se ralentissent, le temps de relaxation
décroit d'abord, passe par un minimum, puis augmente a nouveau. Le comportement des temps
de relaxation est illustré sur la figure II-65 . On y distingue deux régions:

- région du retrécissement extréme (T_court): OT<<1.

Ce cas correspond a des réorientations trés rapides (aux températures élevées). Les
temps de relaxation sont égaux et inversement proportionnels a T.; ils sont indépendants du
champ statique BO

1 1 1 10

T, T, T 3 2 =0

-région des longues corrélations (T >> 1; (mouvements plus lents).
Dans ce cas on obtient:
1 4 AM, 1 AM,

— : — =72 (I1-38)
TIZ I-1 3 (D(Z)T Tlp 4(,01

ou est la vitesse angulaire dans le repére tournant.
-Zone intermédiaire ( entre les deux régions extrémes):

Dans la région intermédiaire, le temps de relaxation T, présente un minimum:

min ®g
1z =—— pour T, =0.616 (I1-39-a)
AM,
4w :
T, = AMIZ pour ®,T, =0.5 (I1-39-b)

L'existence de ce minimum permet donc un calcul direct & une température du temps de

résidence T.. On remarque que dans la partie basse température par rapport au minimum le

T, varie comme ®,, alors que du coté des hautes températures, il devient indépendant de la

fréquence. Les valeurs de la pente de part et d'autre du minimum sont reliées a l'énergie

d'activation Ea du mouvement. On aura donc toujours intérét expérimentalement a essayer

d'observer un minimum en changeant la valeur de B, (T,,) soit en modifiant celle de B,(T,,).
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Figure I1-65: Représentation schématique du temps de relaxation en fonction du temps de

corrélation pour une relaxation déterminée par de< interactions dipolaires
A) réseau rigide( T, >> T, >> T, ); B) solide non rigide (T, >> T, >> T, );

C) Visqueux (T, > T, =T,; D) liquide(T, =T =T, ).
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De fagon générale en RMN, on cherche toujours a mesurer les temps de relaxation les
plus courts afin de pouvoir négliger l'effet sur la relaxation des couplages autres que le
couplage dipolaire, des impuretés ou des erreurs expérimentales. De plus lorsque la fréquence

du mouvement a analyser est au voisinage de celle de Larmor, en tenant compte des valeurs de
V(10 a 700MHz) et de v{(10 a 100kHz), les mouvements rapides (>1MHz) doivent étre

analysés par le T1z et ceux lents (<1IMHz) par le Tlp' Lorsqu'il existe plusieurs mouvements

de fréquences trés différentes (exemple des polymeéres) une étude de T1z et de Tlp permet

d'obtenir simultanément des temps de résidences caractéristiques de ces différents
mouvements. Il est également possible de mesurer les T1z de noyaux différents du proton, tel
que le 13C. Par comparaison entre ces résultats on obtient une vision trés détaillée de la
dynamique moléculaire.

L'évolution de la densité spectrale J(®) avec la fréquence de mesure ® est illustrée sur

la figure II 66.

\ T. intermediaire

%" M T, court

N
N
|
w—

Figure II-66: Allure de la courbe de J(®) en fonction de la fréquence .
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Elle montre que la densité spectrale et donc la probabilité d'induire une transition est

maximale pour un temps de corrélation T, =-. Si on cherche a mesurer le profil des densités

(0]
spectrales, les mesures doivent étre effectuées en faisant varier les fréquences @, autrement dit

en faisant varier le champ magnétique.

En plus du modéle BPP, nous avons appliqué le modéle mathématique de P.A.
Beckmann et al[33]. Il consiste a ajouter aux paramétres dynamiques un temps de corrélation

supplémentaire T,,. Pour des noyaux identiques, l'expression mathématique de ce modele peut

s'écrire sous la forme[33 ]:

1 2, 3(u 274712[2 2 19 ]
—=—3n— —i) — | =q(®,T,)+—q(®,1,)+=——=q(®,T,, I1-40
T N 20(% 5| 5@ ) T a0, T ) F )| (11-40)

m m

ou n est le nombre de méthyles ou groupes éthyles et N le nombre d'atomes d'hydrogéne dans
la molécule. La fonction q est donnée par [29 ]:

qJ(®,7)=J(m,7) +4)J(®,T) (11-41)
ou J est la densité spectrale normalisée[34].

La relation (II-40) permet ainsi de prendre en compte la réorientation du méthyle
caractérisé par le temps de corrélation 7 et la réorientation du groupe éthyle caractérisée par
le temps de corrélation T,

L'expression de T, donnée dans I'équation (I1-40) peut s'écrire en deux termes:

T e =T m+17 (11-42)

Si la réorientation du groupe éthyle n'existe pas, alors t, =0, q(®, 1,)=0, 1, =7_ et

I'équation (II-40) devient:

T, N 204

m

1 2. 33 2 i p?
._——3n——(%) —th6 q(®,7,) (11-43)

Cette relation exprime la vitesse de relaxation pour la réorientation du groupe méthyle dans

une molécule qui a au total n groupes méthyles et N protons.
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Remarque: En RMN du solide, il existe un autre modéle d'analyse des courbes de relaxation
prenant en compte les positions d'équilibre de la molécule; il s'agit du modele de Frenkel. Mais
l'application de ce modéle nécessite une connaissance approfondie de la structure et en
particulier du groupe de symétrie de la molécule.afin de déterminer J(®) par la théorie des

groupes.

d) Méthode de détermination expérimentale de Ty,

Toute méthode expérimentale visant a mesurer un parametre dynamique débute par une
perturbation, déplagant le systéme hors de son état d'équilibre, suivie d'une période d'évolution
de durée T, durant laquelle se manifestent le ou les parameétres dynamiques d'intérét. Une
derniére étape de détection consiste a lire I'état du systéme. Cette lecture doit €tre effectuce
pour différentes valeurs de Tde maniére a apprécier au mieux l'évolution temporelle du

systéme, et, partant la valeur du ou des paramétres dynamiques.

Selon les conditions expérimentales on peut mesurer les temps de relaxation

longitudinale spin-réseau (T;,), le temps de relaxation spin-réseau dans le référentiel tournant

T,

0> €tc.... Compte tenu de l'indisponibilité d'une sonde de carbone 13 a température variable et
du polymorphisme riche des mésogénes a étudier, nous nous sommes limités a la mesure des
temps de relaxation T, du proton. Suivant la valeur du T;, dans une phase donnée de la

molécule, nous avons utilisé 'une des séquences d'impulsion radiofréquence [29 ] qui suit:

d-1) Méthode d'Inversion-Récuperation [(%,0), 1, (£,0)]

Cette séquence peut étre analysée comme suit: La premiére impulsion (7,0) inverse

complétement l'aimantation sur l'axe (-Oz) par rapport a son état d'équilibre: +M0—>—1\7IO

comme l'indique le schéma de la figure II- 67. Sous I'effet des différents couplages I'aimantation

relaxe vers sa valeur initiale (+1\7IO) avec la constante de vitesse T~'. Au bout d'une période

d'évolution T, I'état de l'aimantation longitudinale M_ (1) est lu au moyen de la deuxiéme
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impulsion a (¥,0) qui la convertit en aimantation transversale, propice a la détection. Le FID
associé a M, (1) est alors enregistré puis converti en signal d'absorption.

On peut donc suivre le retour de M (1) vers son état d'équilibre, en mesurant l'intensité
du signal d'absorption pour différentes valeurs de t. Dans l'hypothése ou l'aimantation
nucléaire obéit aux équations de Bloch, la composante longitudinale reléve d'une seule

équation

L'intégration de cette équation donne pour solution

M, (1) =M, +[M,(0)- M, |exp(- )

Pour t=0, M_(1)=M,(0) et pour T=co, M, (T)=M,. Dans le cas idéal ou
l'impulsion a § est parfaite, on obtient M, (0) =—-M,. Cela signifie que l'aimantation qui tourne
autour de Oz a la fréquence de Larmor v,, induit dans la bobine réceptrice placée dans le plan

xoy une force électromotrice proportionnelle a:
M, (1)= Mo[l —2exp(— %l)]

Sous forme logarithmique cette équation devient

In M,-M, (1) __T
2M, T,

Elle rend particuliérement aisée une détermination rapide de T,, qui s'identifie a

l'inverse de la pente de la représentation linéaire ln[ MO‘MZ("zMo] en fonction de T.
L'intervalle de temps entre deux mesures de T;, ou deux accumulations de spectres doit étre
au moins de 5XT,,; cela afin qu'entre deux séquences d'impulsion, I'aimantation ait le temps de
regagner sa valeur initiale.

La figure II-67 montre quelques étape d'évolution de la relaxation du vecteur

d'aimantation M pour différentes valeurs de 7.
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Temps d'attente ' Enregistrement
5 Ty, du FID de Mz(T)

Figure II-67: Détermination du temps de relaxation spin-réseau T, par la séquence
[(m,0), T, (£,0)].
a) Correspond  I'instant ot le systéme est en équilibre: M, est suivant Oz
b) On perturbe le sytéme par une impulsion (7,0): M,, est complétement renversé
c) Aprées un temps de relaxation 1, l'aimantation suivant Oz est M_ (1)
d) Une impulsion (g,O) rameéne M, (7) dans le plan de détection
e) Le signal FID de M, (T) est enregistré puis on fait sa transformée de Fourier

f) Période d'attente pour que le systéme revienne a son état initial.

Remarque: La détermination de T, a partir du temps T caractérisant l'annulation de

I'aimantation longitudinale (T, = T, /1n2) s'avere imprécise. De ce fait elle est peu utilisée. En

effet si la valeur instantanée de I'aimantation aprés la premiére impulsion n'est pas exactement
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M, -M, (1) — (1)
M

égale a —M,, ce qui est souvent le cas, la pente (figure II- ) du graphe ln[
0

donnera une valeur exacte de T, , alors que le passage a zéro donnera une valeur erronée.

744

d-2) Méthode de saturation -progressive [(£,0), T, (%,0)]11

Dans cette séquence , une impulsion (%,0) ameéne l'aimantation transversalement
suivant oy', ou elle s'annule trés rapidement(T,). La composante longitudinale augmente plus
lentement & partir de zéro. Au bout d'un temps T, une deuxiéme impulsion (%,0) renvoie alors
l'aimantation longitudinale (< a My) sur oy' et le processus précédent recommence. Si
l'expérience est répétée a des intervalles de temps T égaux, l'aimantation longitudinale juste

avant I'impulsion évolue vers la valeur stationnaire:
M, (1) = M, [1-exp(- %.)]

En pratique on commence a accumuler les FID au bout de quelques impulsions(n=3
suffisent pour atteindre I'état stationnaire). Ensuite on réalise sa transformée de Fourier et
reprend pour diverses valeurs de T. L'avantage de cette méthode par rapport a la séquence
d'impulsion- recupération est qu'elle permet d'éviter une attente prohibitive entre deux

accumulations (5XT,,) lorsque le T, est tres long.

[1-4-4-2) Etude des temps de relaxation Zeeman (T1,) de MBBA, EBBA
et SCB en RMN du proton.

Les mesures des temps de relaxation ont été effectuées sur le spectrometre Bruker

ASX100 pour une gamme de température comprise entre 110K et 400K. En fonction de la

valeur du T1z, nous avons utilisé soit la séquence d'inversion-récuperation (7, T, %), soit la
séquence de saturation-récuperation (%, 1, %)n. T1z est alors déterminé en effectuant un

affinement de la courbe My = f{T) = Ao[l - Arexp(-1YTy )] En utilisant 25 valeurs de T
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nous avons mesuré T1z avec une précision inférieure 4 5%. L'incertitude sur la température est

de 'ordre de 0.01K

I1-4-4-2-1) Analyse des temps de relaxation de MBBA

a) Phases observées au cours du refroidissement lent: C6 - CS

Les mesures du T1z enregistrés lors d'une descente lente sont représentées sur la figure
I1-68. On remarque que la transition de la phase nématique vers la phase C6, est accompagnée

d'une augmentation importante de la valeur du T1z qui passe de 0.3s a 2s.

Dans la phase C6, le temps de relaxation Tlz décroit linéairement jusqu'a la
température de 200K. L'énergie d'activation du mouvement observé dans cette phase, donnée
par la pente de la courbe est de 1630K(=3.24Kcal/mole). La transition vers la phase CS5 se fait

sans discontinuité dans la valeur de T1z.

Dans la phase CS, la dépendance en température de T1z passe par un minimum a la
température de 145K. De par son amplitude, nous avons attribué ce minimum au mouvement
de rotation des méthyles autour de leur axe C3 de symétrie. En effet en utilisant la relation (II-
39) avec n= 6 et N= 21, on obtient une amplitude théorique de 0.24s qui est en bon accord
avec la valeur expérimentale de 0.245s. A la remontée en température on observe un
phénomeéne d'hystérésis au voisinage de la température de transition vers la phase C6. Les
résultats de l'affinement des données expérimentales a l'aide du modéle de diffusion

rotationnelle isotrope (BPP) a un seul temps de résidence sont:

AM, =3.62G?;
17 =0.860x107'%(£0.142x107'%)s;

Ea =1040(£22)K =2.06Kcal/mole



150

Ce modele décrit parfaitement les résultats expérimentaux en basse température (T<165K),
cependant au fur et a mesure que l'on se rapproche de la température de transition vers la

phase C6 l'accord devient de moins en moins bon. Ceci montre que le mouvement de plus forte

T.x(s)

0.1

-
F{Y
. g%
\
Isotrope ~ Nématique
T= 205K

- Cs

' 177 ' T 1 L ¢ , 1 1 T 1 ] 1 i 1 1 I L 1 LI l LI AL l 1 T 1 ¥
2 3 4 5 6 7 8 9

1000./ T(K)

Figure II-68: Dépendance en température de T{, en RMN du 'H de MBBA.



151

T T T T l T

1e-7

1e-8

1e-9
)

XY

1e-10

11 .4;+14LJ_A.1L4‘,Q14,.;l;...l.L..l#.‘.

b 3 4 5 6 7 8 9 10

1000/ T (K)

Figure I1-69: Dépendance en température des temps de résidence de MBBA.
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amplitude existant dans la phase C6 ne se bloque pas de fagon brutale, mais qu'il persiste a la
descente quelque degrés en dessous de la température de transition mesurée en DSC. Ce
résultat en bon accord avec ceux obtenus sur le second moment, ou on observe pas de gap
montre qu'il est nécessaire d'utiliser un modeéle avec deux temps de résidence (II-40). Dans ce
cas l'accord entre les courbes expérimentale et théorique est trés bon dans tout le domaine de

température étudiée et on obtient les paramétres suivants:

AM, =1.6G’
Phase C6{ T, =0.147x107"2(10.624 x10™")s
Ea =1790(196)K = 3.56Kcal / mole

AM, =3.55(£0.09)G*
Phase C5¢ T, =0.209 x 107*(£0.471x107")s
Ea=1220(£31)K = 2.42Kcal / mole

Les temps de résidence ( figure 1I-69) obtenus sont en bon accord avec ceux trouveés
par Dolganov et al [35]..

L'énergie d'activation plus élevée montre que le mouvement observé dans la phase C6
est différent. Dans la phase CS, T1z est sensible a la rotation autour de l'axe d'ordre C3 des
méthyles, alors que dans la phase C6, il s'agit d'un mouvement de plus forte amplitude; qui peut
étre soit un mouvement d'ensemble du directeur, soit plus probablement un mouvement des
extrémités de la chailne n-butyle (rotation d'ordre C'3 autour de la liaison C-C ou C-O).

probablement une rotation d'ordre C'3 autour de la liaison C-C ou C-O.

b)- Phase vitreuse CO.

Comme le montre la figure II-70, on observe dans cette phase un minimum a la
température de 156K. Bien que I'amplitude de ce minimum soit légérement supérieure & celle
observée dans la phase C5, il peut de nouveau étre attribué au mouvement de rotation des

méthyles. Le comportement symétrique du T1z en fonction de la température est conforme a la
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Figure I1-70: Evolution des temps de relaxation T1, en RMN du !H de MBBA.
(e) Phase CO; (8) Phase C1; (@) Phase C2.
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théorie de BPP. L'affinement de la courbe expérimentale avec ce modéle a donné les résultats

suivants:

AM, = 3.4(+0.2)G?;
1,=0.813x10711(£0.532 x1071%)5;
Ea =753(+9)K =1.49Kcal / mole.

Le bon accord avec ce modele montre que contrairement a la phase CS5, il n'existe pas de
déblocage de mouvement supplémentaire lors de la remontée en température. De plus
contrairement a ce que l'on observe dans les phases trempées des cristaux plastiques [24], il
n'est pas nécessaire d'utiliser un modele de distribution des temps de résidence dans cette phase
trempée d'un cristal liquide. La réduction des valeurs du second moment montre que la
dépendance en température du T1z est gouvernée par la rotation des méthyles. .L'énergie
d'activation est plus faible que dans la phase CS, mais par contre le temps de résidence est plus
court. Ceci montre que le mouvement de réorientation des méthyles est plus rapide et donc que

la nature de cette phase est différente de celle observée en descente lente.
c) Phases C1-Cy

Les temps de relaxation Zeeman dans les phases Cjet Co sont représentés sur la figure II-70.
Dans ces deux phases la courbe T1z= f(1000/T) présente un minimum observé pour des
températures différentes. Les pentes des courbes (énergie d'activation) ont des valeurs
comparables a celle obtenue dans la phase CO. Ceci indique que la nature du mouvement est le
méme, c'est a dire que I'on suit toujours le mouvements des méthyles.
L'affinement des données expérimentales avec le modéle BPP donne d'excellent

résultats:
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AM, = 3.55(20.04)G’
C{ T,=0.11x107"°(£0.13x10™")s
Ea=715(x17)K = 1.42Kcal / mole

AM, = 3.98G?
C, T, =0.69x107""s
Ea=742K = 1.47Kcal/ mole

La différence de température observée pour les minimums, et donc pour les temps de
résidence T,, indique que dans la phase C2 le mouvement des méthyles s'accélere légerement.
Ce résultat est sans doute lié au fait que l'on a transité d'une phase de type smectique A vers

une phase de type smectique C
d) Phases C3 et C4

Les données expérimentales concernant les phases C3 et C4 sont représentées sur la figure
II-71. L'examen de cette figure montre qu'il existe peu de différence entre ces deux courbes qui
présentent un comportement quasi identique en fonction de la température.

L'affinement de la courbe expérimentale avec le modéle BPP conduit aux résultats

suivants:

AM, =3. 7(+0.10)G?
G4 T,=0.112%x10""(20.20x107")s
Ea=1120(x31)K = 2.23Kcal/ mole

AM, =3.9(£0.2)G*
C,q T, =0.172x107"'(20.14x107"%)s
Ea = 1040(+4)K =~ 2.06Kcal / mole

L'énergie d'activation obtenue dans la phase C3 est plus grande que celle dans les
phases CO, C1 et C2. De plus on observe une augmentation du temps de résidence toujours par

rapport aux phases précédentes. Ce résultat qui indique un ralentissement des mouvements, est
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Figure I1I-71: Dépendance en température de T;, de MBBA en RMN du !H.
( ) Phase C3; ( ) Phase C4.
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sans doute di au fait que l'on a transité d'une phase de type smectique C vers une phase
cristalline qui conserve un ordre moléculaire treés voisin, avec cependant une importante
diminution des distances entre les couches ( de 30A a 15A) [31]. De ce fait, I'inclinaison des
molécules entraine une certaine géne stérique et donc un ralentissement des mouvements.
L'analyse montre que les paramétres dynamiques sont quasi identiques dans la phase
C4. Ceci indique que bien que le désordre soit plus important dans cette phase, la dynamique
des CHj est peu modifiée. L'augmentation du désordre peut donc étre probablement associée a

la mise en mouvement des cycles benzéniques.

Conclusion

Nous avons pu étudier la dépendance en température des Tlz dans les différentes
phases de MBBA. Cependant la RMN du proton n'apporte qu'une vue d'ensemble des
processus de réorientation et dans les phases basse température, nous n'avons pu étudier que le
mouvement des groupements terminaux. Cette étude a permis de déterminer le temps de
résidence des méthyles dans chacune des phases de MBBA. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau II- 12 . On remarque une similitude de comportement, entre les
phases C3 et C4 de méme que pour les phases CO, C1 et C2.

Dans la phase C6 la dépendance en température du temps de résidence est supérieur a
celle des autres phases; ce qui montre que le mouvement observé en RMN est différent. De
plus 1'énergie d'activation plus importante montre qu'il s'agit probablement d'un mouvement
faisant intervenir l'extrémité de la chaine n-butyle. Cependant compte tenu de nos résultats et
du fait que la RMN du proton n'apporte qu'une vision globale de la dynamique, il ne nous est
pas possible d'obtenir d'information plus précise sur le désordre dans cette phase. Pour cela il
serait nécessaire d'étudier soit le désordre sur des produits partiellement deutériés, soit de
mesurer des temps de relaxation sur d'autres noyaux comme par exemple le carbone qui permet
d'accéder directement au désordre du ou des protons auxquels il est lié grice a la RMN haute

résolution.
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Phases | AM,(G?) Ty(s) Ea(K ou Kcal/mole)

N 1200K=2 38K cal/mole

Co 3.4(£0.2)G* | 0.813x107(+0.532x10™)s | 753(£9)K=1.5Kcal/mole

C1 3.55(30.04)G* | 0.11x1070(£0.13x10™")s 715(+17)K=1.43Kcal/mole
C2 3.98(+0.0)G* |0.69x107"'s 742K =1.48K cal/mole

C3 3.7(£0.10)0G? | 0.112x10™(20.20x10")s | 1120(£31)K=2.23Kcal/mole
C4 3.9G* 0.172x107"(+0.142x107)s | 1030K=2.05K cal/mole

C5 3.55(£0.09)G” | 0.209x10™2(+0.413x10™)s | 1220(x3 1)K = 2.43Kcal / mole
Cé6 1.6G2 0.147x1072(+0.624x10™s | 1790(£96)K = 3.59Kcal / mole

Tableau II- 12: Récapitulatif des valeurs des paramétres dynamiques dans les

différentes phases de MBBA.

[1-4-4-2-2) Analyse des temps de relaxation T1, de EBBA

En ce qui concerne l'étude de la dynamique moléculaire de EBBA par les temps de
relaxation spin-réseau, nous nous sommes limités a I'analyse des T, dans la phase trempée C1

et les phases obtenues en descente lente: nématique et C2.

a) Phase C2.

Dans le domaine de température (350K-309K) ou EBBA est nématique, les temps de
relaxation diminuent de fagon linéaire avec la décroissance de la température. Vers 306K, on
observe une augmentation brusque de la valeur de T1, (1.93s). En tenant compte des résultats
de DSC et de Diffraction X [36], cette augmentation est due au fait que le systéme a transité
de la phase nématique vers la phase cristalline C2.. Le changement de pente observé a 210K,

pourrait correspondre a un changement structural ou de conformation. Les mesures des temps
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Figure II-72: Evolution avec la température des temps de relaxation T{z de EBBA

(o) Phase trempée; () Phase descente lente (C2); (@) Phase nématique.
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de relaxation spin-réseau (T1;) dans cette phase sont représentées sur la figure II-72. La
courbe T1,= f{T) présente un minimum & 155K, d'amplitude T],m;in=0.25s. Comme pour
MBBA l'apparition de ce minimum est liée a la rotation des méthyles des chaines latérales
autour d'un axe d'ordre 3 ou de la liaison C-C.

Nous avons vu que la dynamique locale de MBBA peut étre traitée de fagon tres
satisfaisante par le modeéle de diffusion rotationnelle isotrope. Ainsi, I'usage du modéle BPP
dans le cas de EBBA a permis de trouver les valeurs des parameétres dynamiques

T,, AM, et Ea, dans l'intervalle de températures comprises entre 210K et 120K. Ces valeurs

sont reportées dans le tableau II-13. La courbe d'évolution avec la température des temps de

corrélation T, est représentée dans la figure I1-73.

Phases AM,(G?) T,(s) Ea(K ou Kcal/mole)
Cl 3.35G2 0.853x107"'(10.674x10™'%)s | 734K (£ 12)
C2 3.7G2 0.508x107"?(30.664 x10™*)s | 1160K(£20)

Tableau II-13: Valeurs des parametres d'ajustement de la courbe expérimentale  des

T a l'aide du modele BPP, dans les phases trempée C1 et descente lente C2 de EBBA.

b) Phase trempée C1.

Les expériences de mesure de T, dans cette phase ont été réalisées dans l'intervalle de
température compris entre 220K et 125K. La courbe d'évolution avec la température de Ty,
est représentée dans la figure II-72. Elle comporte un minimum a 155K, d'amplitude
T12min=0.27s. On constate donc, que dans les deux phases les minimums apparaissent a la
méme température mais avec des amplitudes différentes. Cela peut s'expliquer probablement
par le fait que les mouvements moléculaires dans les deux phases sont distincts. Les résultats
de l'affinement de la courbe expérimentale avec le modéle BPP sont reportés dans le tableau

II-13.
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On peut remarquer que les énergies d'activation, l'évolution des temps de résidence
avec la température de la phase trempée de EBBA et de la phase gelée de MBBA sont presque
identiques aux incertitude de mesure pres. Cela signifie probablement que le mouvement

moléculaire associé a la rotation des méthyles autour de la liaison C-C est similaire dans les

deux phases. La courbe t_= f(T) est représentée dans la figure I1-73.

11-4-4-2-3) Analyse des temps de relaxation de SCB

Les études calorimétrique (DSC) et de Diffraction X, ont permis d'identifier une phase
vitreuse notée CO et deux phases cristallines (C1 obtenue par réchauffement a partir de la
phase CO et C2 enregistrée aucours de la descente lente) du cristal liquide SCB, selon le

traitement thermique appliqué.

Comme dans le cas des mésogeénes dont MBBA et EBBA, nous allons tenter de
caractériser par RMN du proton, ces phases basses températures.

Dans ce but, nous allons étudier 1'évolution en température des temps de relaxation
spin-réseau(T1z). Les conditions expérimentales sont identiques a celles décrites

précédemment.

a) Etude par refroidissement lent (C2).

Les mesures des temps de relaxation spin-réseau (T1,) de 5CB obtenus par
refroidissement lent a partir de la température ambiante sont représentées sur la figure II-74.
La courbe T1,=f(T) montre une discontinuité franche a la température de 252K; la valeur du
T1, passe de 0.26s a 265K, 4 2.87s a 252K. Cette augmentation brusque de la valeur de T,
correspond a la transition de la phase nématique vers la phase cristalline C2. Ce résultat est en
bon accord avec la température de transition mesurée en Diffraction X (Chapitre I). La courbe
de relaxation présente un minimum a la température de 145K avec une amplitude de 0.3s.

Comme pour les composés précédemment étudiés nous pouvons supposer que ce minimum est
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Figure II-74: Evolution avec la température des temps de relaxation T, en RMN du

proton de 5CB: (v) Phase trempée; (¥) Phase C1; (o) Phase C2; (o) Nématique.
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dd a la rotation du méthyle autour de la liaison C-C ou d'un axe de symétrie d'ordre 3.
L'affinement de la courbe expérimentale a l'aide du modéle de diffusion rotationnelle isotrope
(BPP) est représentée en trait plein sur la figure II-74. L'accord est excellent dans tout le
domaine de températures étudiées. Les parametres obtenus sont reportés dans le tableau I11-14.

La courbe d'évolution des temps de corrélation avec la température est représentée

dans la figure II-75.

Phases AM, (G2) Ty(s) Ea(K ou Kcal/mole)

0.151x107"°
Co 2.7(+0.2)G2 643K (£15)
(20.156x10™')s

=].27Kcal/mole

0.694 x107"2
Cl1 2.45(£0.09)G2 1020K(£39)
(£1.3x107"?)s
=2Kcal/mole
0.608x 1072
C2 2.9(£0.04)G2 1070(+06)K

(£0.375x107)s
=2 13Kcal/mole

Tableau II-14: Valeurs des paramétres dynamiques d'affinement des courbes

expérimentales de T, dans les phases CO, C1 et C2 de 5CB.

b) Phases CO0 et C1.

Dans la phase trempée, comme nous I'avons déja observé pour MBBA, la courbe T~
f(T) a tendance a s'aplatir par rapport a celle observée lors d'une descente lente en température.
Ceci indique que I'énergie d'activation du mouvement étudié par le T, diminue. De plus on
observe un léger décalage a la fois en température (AT= 10K) et en amplitude(0.33s) du
minimum, ceci toujours par rapport a la phase C2. Comme précédemment ce minimum peut
étre attribué a la rotation des méthyles, et il est donc possible d'affiner la courbe expérimentale
par un modéle BPP a un seul temps de résidence (tableau II-14). Comme le montre la figure II-

74, l'accord entre la courbe expérimentale et théorique est parfait.
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Figure II-75: Evolution avec la température des temps de corrélation dans les phases

CO0, C1 et C2 de 5SCB.
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Figure [1-76: Spectres de RMN du proton dans les différentes phases de SCB.
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L'étude par RMN effectuée au réchauffement de la phase trempée, aprés un recuit de
2heures a 220K montre un changement de la forme de la raie d'absorption (figure II-76) ainsi
qu'une augmentation importante de la valeur de T, qui passe de 0.46s a 1.92s a 220K. Cette
discontinuité peut s'interpréter comme la transition de la phase CO vers une autre phase
cristalline. Cette nouvelle phase posséde un temps de relaxation supérieur a toute température
a celui mené dans la phase obtenue en descente lente (C2). Ceci montre que l'on a transité vers
une phase différente de C2, que nous avons noté C1 en accord avec les résultats de la DSC et
de la Diffraction X. Dans Cl on observe comme dans C2 une dépendance linéaire en
température du T1, qui peut parfaitement étre analysé par le modele BPP (tableau II-14).

Comme le montre la figure 1I-74, l'accord avec la courbe expérimentale est parfait.

En résumé, les raies de résonance dans les différentes phases de SCB identifiées par
RMN sont représentées sur la figure 1I-76. En basse température, nous avons représenté les
trois phases notées CO, C1 et C2. Dans ces trois phases nous avons obtenu les temps de
résidence comportant un mouvement de réorientation des groupements terminaux de la
molécule de SCB. L'énergie d'activation et I'amplitude du minimum de T, dans la phase CO
sont différents de celles obtenues dans les deux phases cristallines C1 et C2. De méme I'énergie
d'activation dans la phase C2 est légérement supérieure a celle de la phase C1. Le minimum du
Tz apparait a la méme température pour les deux phases, mais avec des amplitudes différentes
(T1zminC17>T1zminC?2)- Cela montre que les mouvements moléculaires dans les trois phases

sont distincts. La courbe d'évolution avec la température des temps de corrélation 1t (T) est

représentée sur la figure I1-75.

11 faut cependant noter que I'étude du polymorphisme de 5CB est incompléte a ce jour,
et qu'l existe probablement d'autres phases dans ce composé, dont l'identification dépend
beaucoup de la vitesse appliquée soit au refroidissement, soit au réchauffement aprés une

trempe partielle ou compléte de I'échantillon..
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Des travaux récents ont montré que le confinement des molécules dans des matériaux

poreux modifie leurs propriétés thermodynamiques, structurales et dynamiques.

Actuellement 1'étude des cristaux liquides confinés dans des matériaux poreux présente
un grand intérét scientifique, tant du point de vue théorique que technologique [1,2]. L'effet
combiné de la surface des pores et des forces élastiques dans les cristaux liquides, conduisent a
une variété de nouvelles structures qui trouvent leur application dans des dispositifs d'électro-

optique a champ et dans l'optique non lin€aire [3, 4].

Notre intérét, dans ce chapitre porte sur l'analyse des effets du confinement de MBBA
dans des verres poreux, appelés en anglais "Controlled Pores Glasses" (CPG), par Diffraction
des Rayons-X, par Calorimétrie différentielle de puissance, suivie d'une étude dynamique par
RMN. On montrera l'effet des contraintes de tailles finies sur les propriétés thermodynamique,

structurale et dynamique de MBBA pur.
I11-1) Procédures expérimentales

Avant de procéder a I'analyse des résultats, nous décrivons succinctement les dispositifs

et les techniques expérimentales utilisés.

II1-1-1) Diffraction des Rayons X.

Nous avons effectué les expériences de diffraction des rayons X sur l'appareillage

schématisé sur la figure ITI-1.

Ce dispositif comporte un générateur fonctionnant sous 40kV et 26mA, un tube a

rayons X a anticathode de cuivre.

Le faisceau de rayons X, produit par le tube au cuivre, est rendu monochromatique par

la réflexion de Bragg (101 1) sur une lame de quartz courbe. L'élimination de la raie K, par
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réflexion et de la raie K, par des fentes du collimateur donne un rayonnement de longueur

d'onde A k, = 1-54056A. Le faisceau direct focalise sur le détecteur, sa divergence verticale

est réduite par la fente de sortie du collimateur d'une hauteur de 2.5mm.

Le multidétecteur de forme cylindrique est a flux gazeux (INEL, CPS120). II est
constitué d'une anode et d'une cathode situées dans une enceinte close balayée par un mélange
gazeux d'argon et d'éthane. L'échantillon est placé en son centre. Les photons X sont mesurés
dans le plan équatorial de 0° jusqu'a 120° en 20, la hauteur de la fenétre du détecteur étant

égale a 8mm.

La forme du faisceau incident est assimilée a une gaussienne. La résolution
expérimentale de l'instrument, estimée par la largeur a mi-hauteur du faisceau incident

(FWHM), est de 5 canaux (0.15°).

Un systéme électronique permet le contrdle de la haute tension, du flux et de la
pression de gaz de balayage. Un systéme de ligne a retard permet de déterminer la position des

photons détectés et leurs intensités.

L'analyseur multicanal 4K (CATO, SILENA) permet un enregistrement préliminaire

des données et une visualisation rapide.

Les spectres sont alors transférés directement sur un ordinateur PC pour le traitement

ultérieur des données.

Pour nos expériences de diffraction des rayons X a basse température, nous avons
associé au détecteur courbe, un systéme cryogénique, capable d'éliminer le probléme de
givrage de I'échantillon et d'obtenir la température désirée avec une bonne stabilité (régulation

meilleure que 0.5K). C'est un cryostat a circulation continue de fluide cryogénique; Azote
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(pour un domaine d'utilisation allant de 300K a 70K) ou Hélium (300K a 4K), [5]. Il a été
congu classiquement et mis au point au laboratoire en collaboration avec la Société INEL.

C'est un matériel peu encombrant, qui est constitué de quatre parties essentielles
comme l'indique le schéma de la figure III-2: le corps extérieur, les écrans thermiques,

I'ensemble cryogénique avec ses échangeurs et le porte-échantillon.

En fonctionnement, le cryostat est relié en permanence au réservoir de stockage de
liquide cryogénique utilisé, par lintermédiaire d'une canne de transfert souple, sous vide,

équipé d'une vanne de limitation de débit (figure III-3).

Le liquide est aspiré au travers d'un siphon, via I'échangeur A, au moyen d'une petite
pompe a membrane, alimentée en tension variable pour ajuster le débit a une valeur optimum
pour la température de consigne fixée. L3, le liquide se vaporise et refroidit I'échangeur sur
lequel une résistance de chauffage et un capteur ont été thermalisés pour piloter la régulation

de la température.

Par la suite, le gaz est conduit dans l'échangeur B. La, il joue le role suivant: le
refroidissement des écrans thermiques de protection anti-rayonnement avant de sortir vers la

pompe et une récupération éventuelle.

Un tube central d'accés permet l'introduction et l'extraction de l'échantillon dans le

cryostat, méme en fonctionnement, a l'aide d'un porte échantillon adapté.

Dans le cas de notre étude par diffraction des rayons X, nous avons utilisé un porte-
échantillon pour tube en verre de Lindemann, [5]. C'est une petite téte goniométrique classique
qui permet le réglage de 1'échantillon avant son introduction dans le cryostat. Le capillaire est
placé selon un axe vertical. La téte goniométrique est animée d'un mouvement rotatoire autour
de son axe, par un petit moteur fixé au sommet du porte-échantillon. Ce mouvement permet de

moyenner toutes les orientations perpendiculaires a I'axe de rotation.
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Le cryostat comporte également des fenétres en mylar aluminisé¢ ( d'une hauteur de
8mm). Pour des raisons géométriques et pour simplifier les réglages, ces fenétres ont été
équipées d'une ouverture de 250 degrés. Sur la figure III-4-a, se trouve schématisée une coupe
transversale du cryostat au niveau des fenétres, représentant les positions d'utilisation possibles
du détecteur dans le cas d'échantillons capillaires. La partie hachurée représente l'angle mort du

cryostat.

Aprés avoir effectué quelques expériences, il a été nécessaire d'apporter une
modification au cryostat. En effet, pour diminuer la diffusion par les fenétres en mylar, nous
avons utilisé deux écrans en plomb fixés sur la téte du goniomeétre, un troisiéme écran sert de
puits (beam stop) pour arréter le faisceau incident, selon le schéma de la figure III-4-b,

[G.Odou].

L'ordinateur PC pilote la régulation et les changements de température du cryostat,

griace a un programme informatique €tabli a cet effet, [M.MORE, M.DELEPLACE].

a) Acquisition et Traitement des données.

Pour réduire considérablement la durée des temps d'acquisition dans les expériences de
diffraction des rayons X par le systéme a étudier, rendre l'action plus rapide et faciliter
l'opération, un programme informatique d'acquisition et de transfert des données et de la
relance automatique des opérations a été installé sur un ordinateur (PC), relié¢ directement a
l'analyseur multicanal (CATO-SILENA) et a un deuxiéme ordinateur. Cette installation rend

actuellement les études cinétiques plus faciles et plus rapides.

b) Etalonnage

Nous avons adopté la configuration dissymétrique du détecteur courbe

(0°<26 <120°); en le plagant de telle maniére que le faisceau direct passe au voisinage du
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canal 0. Cela demande nécessairement , une mesure préalable de la position du faisceau direct

correspondant 2 26 = 0° et de sa largeur a mi-hauteur pour estimer la résolution.

Le détecteur comporte 4096 canaux. Pour déterminer l'angle 28 correspondant, il est
nécessaire de faire un étalonnage. On peut utiliser & cet effet le silicium sous forme de poudre
fin. Cependant, l'utilisation du silicium pour la calibration ne donne satisfaction que dans la
région angulaire ou se situent les 9 raies de ce composé (28°< 20 <114°); la plupart de nos
diagrammes présentent également des pics entre 0° et 30°. L'utilisation du silicium conduit &
des erreurs non négligeables pour le calcul des distances interréticulaires correspondantes.

Nous avons alors calibré le détecteur a partir du spectre de NapCa3AlyF14. Pour la
correspondance canaux-degrés, nous avons choisi d'utiliser une fonction linéaire de type :

(26)° = aXcana1 + b,

avec a = 0.0308565°/canal et b = -6.0801062°

[11-1-2) Calorimétrie différentielle & balayage par compensation de puissance

(DSC).

Pour des mesures de DSC, nous avons utiisé le calorimétre a balayage par
compensation de puissance DSC7, PERKIN-ELMER [6]. Le schéma du montage de cette

enceinte calorimétrique est illustré sur la figure ITI-5.

Le principe de fonctionnement est basé sur la mesure du flux de chaleur différentiel
nécessaire pour maintenir & la méme température, I'échantillon & analyser et une référence

inerte.

En général, I'évolution de la température au niveau de l'échantillon et de la référence est

programmeée de fagon linéaire.
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Le systéme du DSC7, PERKIN-ELMER est congu de maniére a ce que les fours soient
pourvus d'éléments chauffants spécifiques et indépendants, permettant une compensation de
puissance lors d'une transformation thermodynamique se produisant au niveau de 1'échantillon.
Les capteurs de température, des résistances de platine, sont indépendants. Le montage est
équipé de deux boucles de controle (figure II-6). La premiére consiste & mesurer la
température des deux fours. La deuxiéme sert a ajuster la puissance de chauffe appliquée aux
deux fours lorsqu'une différence de température (a cause d'une réaction endothermique ou
exothermique dans I'échantillon) est détectée entre l'échantillon et la référence.

Ainsi, I'énergie électrique totale Q, fournie au systéme de chauffage, permet de
maintenir la température moyenne de I'échantillon et de la référence en correspondance avec la
température programmeée.

Lors d'une mesure calorimétrique avec le DSC7, on enregistre un signal proportionnel a

dQ

0 0
la différence AQ (Q =—(—i—t— . flux de chaleur entre la surface du calorimétre et container) de

et a la référence (%?-) , ainsi que la

chaleur fournie au temps t a l'échantillon (Qg)
R

E

température moyenne.

0
La courbe AQ = f(T) ainsi obtenue est appelée thermogramme.

Pour refroidir le calorimeétre, on utilise un systéme réfrigérant a circulation d'azote
liquide. L'échange thermique au niveau de la référence et de l'échantillon est optimisé par un
flux d'hélium (1.6bars), qui assure une meilleure stabilité dans le domaine de température
¢tudiée (70°C a -120°C). Le systéme de refroidissement, amélioré par G.Odou et M.Foulon,

permet d'atteindre des températures de I'ordre de 95K a 100K.
a) Acquisition et Traitement des données.

En calorimétrie, un ordinateur est relié au DSC7-PERKIN ELMER. Ii sert au pilotage

de cet appareil, a la visualisation en temps réel des thermogrammes et au traitement des
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données expérimentales pour déterminer par exemple les températures de transition des phases,

les enthalpies de fusion , les températures de transition vitreuses etc...

b) Etalonnage

Pour des expériences de DSC, l'une des premiéres opérations a faire, est la correction
du déséquilibre de chauffage entre les deux fours. D'ou la nécessité de corriger la ligne de base
(thermogramme obtenu avec les deux fours contenant deux capsules vides) de maniére a ce
qu'elle ne présente ni pente, ni courbure.

Ensuite, on procéde a I'étalonnage. Pour cela, nous avons choisi 'adamantane
qui est un composé qui présente une température de fusion T.= 208.6K(AH,=24.81J/g),[7].
Cette température correspond au domaine de température ou notre produit(MBBA) présente
des transitions. Donc, la température et l'enthalpie de transition de l'adamantane servent de
références pour déterminer celles de nos échantillons. Nos mesures demandent plusieurs
vitesses de refroidissement et /ou de réchauffement(0.1K/mn<dT/dt< 200K/mn), l'appareil doit
donc étre étalonné pour ces différentes vitesses. Les températures et les enthalpies des

composés a étudier sont ensuite corrigées.

Si AT est la différence entre la valeur "théorique" [8, 9] et expérimentale de la
température de fusion de I'adamantane, on mesure des variations linéaires de AT dans la série
des vitesses utilisées:

AT = Tinorique adamantane - Texp adamantane = C + D
ou o et D sont respectivement la vitesse de balayage et la pente de la droite. D est une
constante.

La figure ITI-7, représente le graphe de AT en fonction des vitesses de refroidissement
et de chauffage que nous avons effectuées. La température de transition corrigée est donc
donnée par la relation suivante:

AT =T + AT (en Kelvin)

corrigée mesurée

La correction de l'enthalpie se fait conformément & la formule suivante:
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A Hcorrigée = AHpesuree* A che’orique adamantane/ A Hexpérimentale adamantane (€nJ/g).

4 V<0

AT(K)

V>0

T 1 T l
0 20 40 60 80 100

Vitesse (K/mn)

Figure III-7: Courbe d'étalonnage en température avec I'adamantane
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[1I-1-3) Préparation des échantillons

Les matériaux poreux (CPG), utilisés pour nos expériences sont des produits
commerciaux, obtenus de CPG, INC. FAIKFIELD, NEW JERSEY. Ils sont réalisés par un
processus de séparation de phase. Les pores ont une forme cylindrique. La distribution de leur

taille est tout a fait limitée. Le volume moyen des pores occupe les 90% du verre poreux.

Les CPG sont préparés avec de I'hexamethyldisilizane pour transformer les groupes
hydroxyl de la surface en groupe trimethylsilyl, [10]. Ce traitement rend le verre plus
hydrophobe et favorise le mouillage (imbibation) par les liquides organiques. Les CPG sont
d'abord rendus propres en les faisant bouillir dans 'acide nitrique sur un bain de vapeur pendant
plusieurs heures (environ 10h). L'acide nitrique est ensuite décanté et les CPG sont rincés
copieusement avec de l'eau distillée et déionis€e, puis, séchés soigneusement dans un four.
L'hexamethyldisilizane est alors ajouté pour couvrir le verre, et remué avec une spatule pour
libérer les bulles d'air piégées. Enfin, les CPG sont chauffés a haute température, pendant
environ 20h. Aprés cette opération, le réactif est décanté et les CPG sont bien rincés avec du
chloroforme et séchés soigneusement dans un four. Ils sont stockés dans un dessiccateur

lorsqu'ils ne sont pas utilisés.

La méthode de préparation des échantillons est basée d'abord sur le pesage des CPG et
de MBBA 2 I'état nématique. Ensuite, on fait le mélange CPG-MBBA (MBBA+CPG) avec
une spatule. Le mélange MBBA+CPG est préparé mécaniquement a température ambiante,
puis chauffé sur un banc de KOFLER jusqu'a environ 80°C, pendant quelques minutes (2 a 3
mn), pour rendre liquide le MBBA, afin qu'il pénétre librement dans les pores. Aprés cette
opération, on vérifiera minutieusement qu'il n'existe pas de quantité de MBBA qui s'écoule

hors des CPG.

Trois types d'échantillon de mélange MBBA avec des CPG de taille variable ont été

préparés: MBBA introduit dans les CPG de diamétre 337A (MBBA+CPG337A), MBBA
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introduit dans les CPG de taille 156A (MBBA+CPG156A) et MBBA introduit dans des CPG

de diamétre 82A (MBBA+CPG82A). Nos échantillons étaient soit saturés soit sous saturés.

Pour des expériences en diffraction des rayons X, les échantillons préparés
(MBBA+CPG), sont introduits dans un tube en verre de Lindemann, de diamétre ¢ = 0.7mm
et de hauteur h = 8mm. Ce tube contenant I'échantillon est ensuite scellé a la flamme pour

éviter tout écoulement.

Les échantillons (MBBA+CPG) destinés aux mesures en DSC, sont placés dans des
capsules trés propres. Ces capsules en aluminium, de capacité SOu], sont obtenues de la
Société PERKIN-ELMER. Elles sont scellées a l'aide d'une presse. Les capsules contenant les
échantillons (MBBA+CPG) sont pesées avant et aprés le scellement pour s'assurer que la
masse est restée inchangée.

On vérifie que les parois latérales et le fond de la capsule ne sont pas déformés afin que
le contact thermique avec la surface thermoconductrice du four soit le meilleur possible. On
vérifie également que le produit ne s'échappe pas de la capsule, pour éviter de faire des erreurs
d'interprétation. Les quantités d'échantillons utilisés étaient de 17mg, 16mg et 22mg ,

respectivement pour MBBA+CPG337A, MBBA+CPG156A et MBBA+CPG82A.
I11-2) Analyse des transitions de phase par Diffraction des rayons-X
[II-2-1) Trempe et traitement thermique
Nous avons €tudié toutes les transformations de phase de MBBA introduit dans
les verres poreux (MBBA+CPG), dans les mémes conditions expérimentales a partir de la

phase trempée et de la phase nématique.

L'échantillon, est fixé sur la téte goniométrique. Il est trempé, en l'introduisant le plus

vite possible dans le tube central d'accés du cryostat. Ce dernier est préalablement mis en froid,
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a la température la plus basse possible ( environ 80K). L'introduction du porte échantillon dans
le cryostat provoque un accroissement de température AT(<40K), qui est fonction de la
durée de l'opération de trempe. La température de trempe est donc estimée a 120K. La vitesse

de trempe serait au moins égale a 200K/mn.

Aprés un recuit 2 150K, pendant environ 10mn, il est amené a la température voulue,
soit par paliers successifs, soit par réchauffement linéaire a la vitesse du cryostat ou a une

vitesse imposée. L.a méme opération était faite aucours des descentes lentes.

[1-2-2) Diagrammes de diffraction des rayons X

Quelque soit la taille des CPG utilisés, l'intensité diffractée par MBBA est faible a cause
du peu de produit dans l'échantillon et a cause de la diffusion par les CPG. Les résultats

expérimentaux de la diffraction des rayons X n'ont pu étre qu'exploités de maniere qualitative.

a) MBBA+CPG337A

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase nématique, obtenue a 300K, est
représentée sur la figure III-8. Il est caractérisée par un pic large diffus d'intensité trés faible,

mais 'allure du spectre reste identique a celle de la phase nématique de MBBA pur

La trempe a partir de la phase nématique a T; = 120K donne une phase CO (figure III-
8), qui est caractérisée principalement par une raie large et diffuse. Les deux diagrammes de
diffraction-X de la phase nématique N et de la phase gelée CO, présentent la méme allure; ceci

traduit que la p