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Resumen

En esta Tesis se presenta el estudio mediante la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) de los efectos pretransicionales en diferentes fases de cristales liquidos
termotropicos y liotrépicos. Estos compuestos son materia de innumerables trabajos tanto
tedricos como experimentales, debido a que son materiales extremadamente interesantes
por sus aplicaciones tecnoldgicas, Opticas y bioldgicas. Se estudiaron estos efectos en
transiciones de primer orden, de segundo orden y en una que es “débil” de primer orden,
es decir que esta entre las anteriores. Se determinaron el rango de validez de la teoria de
Landau-De Gennes y, a través de esta, las escalas de tiempo involucradas en cada una de
las transiciones mencionadas.

Para lograrlo, se midi6 la dependencia con la frecuencia de Larmor y con la tempe-
ratura del tiempo de relajacion espin-red en nuestro espectrémetro con ciclaje rapido de
campo magnético en un intervalo de frecuencias que van desde 10 KHz hasta los 7 MHz.

En el caso de los liotropicos se encontré que las correlaciones de largo alcance en las
fases isotropicas sobreviven por lo menos 20 grados por encima de la transicién de fase.
Se comparan estos efectos en las mezclas ternarias formadas por Laurato de Potasio /
Decanol / Agua y Dodecilfulfato de sodio / Decanol / Agua.
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Capftulo 1

Introduccifin

Un cristal liquido [1, 2] es un estado de la materia intermedio entre un liquido isotrépico
y un soélido cristalino, ya que poseen fluidez y ademas exhiben orden orientacional de largo

alcance y, a veces, orden posicional.

Las primeras observaciones de un cristal liquido fueron realizadas hace més de un
siglo por el britanico Frieddrich Reinitzer estudiando sustancias derivadas del colesterol
[1]. Desde entonces, son materia de innumerables trabajos tanto tedéricos como experi-
mentales, debido a que son materiales extremadamente interesantes por sus aplicaciones

tecnologicas, dpticas y bioldgicas.

Dependiendo de la estructura molecular, estos compuestos pasan a través de distintas
fases antes de llegar al estado de liquido isotropico. Los cristales liquidos se clasifican en
dos grandes grupos: los termotdpicos y los liotropicos. Los cristales liquidos termotropicos
estan constituidos por moléculas anisotropicas, las cuales se organizan en diferentes con-
figuraciones dependiendo de la presion y principalmente de la temperatura. Por otro lado,
los liotrépicos son formados por mezclas de moléculas anfifilicas (moléculas con una parte
hidrofébica y otra hidrofilica) y un solvente, el cual es generalmente agua. Las unidades
basicas de estos ultimos son la micelas cuyas estructuras son esferas, bastones o discos y
poseen dimensiones en el orden de los 100 A [3]. Las fases dependen de la presién, pero

princialmente de la temperatura y de la concentraciéon de las sustancias que los componen.
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Estos compuestos son utlizados frecuentemente como modelos més simples para el estudio

de estructuras biolégicas.

Las caracteristicas de los cristales liquidos se reflejan en una gran variedad de fases las
cuales van desde los sélidos cristalinos hasta liquidos isotrépicos pasando por estructuras
con distintos tipos de ordenamientos orientacionales y posicionales. Es por ello que el
estudio de la dindmica molecular de estos compuestos ha sido motivo de innumerables

estudios tanto tedricos como experimentales [1, 2, 4].

Para el caso de los termotrdpicos, por ejemplo, en la fase nematica (N), al igual que los
liquidos ideales, no presentan orden traslacional, pero poseen ordenamiento orientacional
en la direccién del mayor eje molecular. Las estructuras esmécticas presentan un mayor
estado de ordenamiento debido a que las moléculas se encuentran organizadas en capas
o estratos. En la fase esméctica A (Sm A) las moléculas se encuentran en promedio
paralelas a la normal a las capas, mientras que en la esméctica C (Sm C) las moléculas
se forman un angulo de inclinacién con la normal a los planos. Desde un punto de vista
simple, las fases Sm A y Sm C pueden ser considreadas como solidos cristalinos en la
direccion perpendicular a los estratos, pero como nematicos dentro de los mismos. Por
otro lado, los liotrépicos presentan también distintas fases nematicas dependiendo de la
forma de la micela. Si posee forma de disco o elipsoide oblado, su correpondiente fase se
llama discética, Np y, si la forma es de elipsoide prolado o columna, la correspondiente
fase nemadtica se conoce como calamitica, Nc [5]. Por tltimo es posible que las micelas
sean elipsoides asimétricos o tengan forma de cajas biaxiales, en cuyo caso forman fases

micelares biaxiales, Ng [6].

El ordenamiento orientacional local puede ser descripto por un vector unitario, n(r),
llamado director, el cual representa la orientacién preferencial de las moléculas (micelas)
en la vecindad del punto r. El director sufre reorientaciones térmicamente activadas que
involucran movimientos cooperativos que relacionan a cientos o miles de moléculas y que
se describen mediante modos elasticos sobreamortiguados. Nos referimos a las conocidas

Fluctuaciones orientacionales del Director (FD), que son reorientaciones cooperativas [7].
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El método més adecuado para estudiar reorientaciones moleculares por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), es analizar la dependencia con la frecuencia de Larmor (1)
de la relajacién espin-red (77), ya que éste es funcién de los pardmetros que describen
las interacciones de espin y la dindmica bajo estudio [8, 9, 10, 11]. Esta técnica es par-
ticularmente importante en aquellos sistemas en los cuales presentan procesos altamente
anisotropicos. Experimentos de dispersion por relajacion han dado resultados muy satis-
factorios, pero hasta hace unos pocos anos eran restringidos a solamente algunos pocos
casos particulares, debido escencialmente a problemas técnicos los cuales impedian ex-
plorar escalas de tiempo correspondientes a frecuencias del orden de los KHz. Con el
advenimiento de sistemas electrénicos réapidos y de alta potencia, la solucién a tales pro-
blemas se torno disponible y actualmente es posible variar v desde algunas centenas Hz

hasta cientos de MHz [9, 13].

En los cristales liquidos termotrépicos la transicién de fase nemética-isotrépica (N-I)
es “débil” de primer orden. El término débil hace referencia a que, debido a las variaciones
de, por ejemplo, la entropia en la transicién, no puede ser considerada de segundo orden,
pero, por otro lado, por los valores pequenos obtenidos tampoco es de primer orden
[14]. La teorfa de campo medio para describir la fase nemética, y donde se predice esta
transicién, fue desarrollada por Maier y Saupe a fines de la década del ’50 [15]. Por
encima de la temperatura de transicion, Ty, y en la vecindad de ésta, las moléculas se
encuentran ordenadas en una distancia conocida como longitud de correlacién, &y, la cual
decrece al aumentar la temperatura [1]. Los efectos pretransicionales han sido estudiados
experimetalmente por diversas técnicas tales como mediciones de constantes dieléctricas

[16] y efecto Kerr [17] (birrefringencia inducida por la aplicacién de un campo eléctrico).

Por otro lado Mcmillan y Kobayashi extendieron la teoria de Maier y Saupe para
describir la fase esméctica A [18, 19], en la cual predicen que bajo ciertas circunstancias,
la transicién esméctica A-nematica (Sm A-N) puede ser de primer o de segundo orden.
Esta transicién también es motivo de numerosos estudios como por ejemplo mediciones

de calorimetria [20], densidad [21] y rayos X [22].
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A diferencia de las anteriores, los estudios tanto tedricos como experimentales de
transicién esméctica A-isotrépica (Sm A-I), la cual es de primer orden, son escasos [23]
[24] [16]. Mediciones de calorimetria diferencial y de rayos X a bajo dngulo (SAXS)
[23] muestran que por encima de la temperatura de transicién, T, existen regiones que
poseen caracteristicas propias de la fase esméctica. Una medida de esta anisotropia local

estd dada por la longitud de coherencia, a, asociada a éstos.

Con respecto a experimentos realizados con RMN, la existencia de las fluctuaciones
de corto alcance por encima de Ty, fue propuesta primero por Blinc et al. mediante
la medicién del tiempo de relajacion espin-red tanto en el sistema laboratorio, 71, como
en el sistema rotante, Ty, en los compuestos p-azoxyanisole (PAA) y p-azoxyphenetole
(PAP) [8]. Posteriormente, Cabane y Clark [25] por un lado y Dong et al. [26] por
otro, confirmaron esas suposiciones mediante el estudio del ancho de linea de RMN en
el compuesto p-n-buytlaniline (MBBA). Estos resultados fueron explicados a partir de la
teorfa de Landau-De Gennes [14] para transiciones de fase, y utlizando lo que se conoce
como la aproximacifin de baja frecuencia. Esta condicién se alcanza cuando la frecuencia
de Larmor, a la cual se realiza el experimento, y el tiempo de correlacion correspondiente

al proceso estudiado, 7, satisfacen la relacién w7 < 1, donde w = 27y, .

Para el caso de la transicion Sm A-I, los estudios mediante RMN son muy escasos.
Dong et al. [27] realizaron mediciones de la dependencia con la temperatura de 77 en
la fase isotropica a frecuencias superiores a 5 MHz del dietilazoxibenzoato (DEAB), el
cual presenta la transicion directa Sm A-I. Los resultados fueron explicados a través de

la teoria de Landau-De Gennes y la aproximacion de baja frecuencia.

Todos los experimentos antes descriptos fueron llevados a cabo utilizando espectrémetros
convencionales, en los cuales 1 fue siempre mayor a 3 MHz. Con el advenimiento de la
técnica de ciclaje rapido de campo magnético, se pudo ampliar la escala de tiempos y

llevar a cabo mediciones en el intervalo de los KHz [9].

En el caso de los liotropicos, recientemente fue presentado un estudio de la dinamica

lenta de las micelas en todas las fases de la mezcla ternaria Laurato de Potasio (KL) /
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1-decanol (DeOH) / agua pesada (D,0) a través de la medicion de T3(v) [28]. Uno de
los resultados obtenidos es la existencia de fluctuaciones orientacionales del director en
las fases isotrépicas. El término isotrdpico, en este caso, hace referencia a la anisotropia
espacial del indice de refraccién éptico, respecto de un campo magnético o eléctrico ex-

terno.

En este Trabajo de Tesis se estudian los efectos pretransicionales en cristales liquidos
termotrépicos y liotrépicos mediante la medicién tanto de Ti(v) como de Ti(T'). Las
mediciones fueron realizadas en un intervalo de frecuencias que van desde algunos KHz
hasta los MHz, de manera de comparar las escalas de tiempo con los efectos antes men-
cionados. Estas se llevaron a cabo en nuestro espectrémetro con ciclaje rapido de campo

magnético [29].

Las transiciones estudiadas, siempre partiendo de la fase menos ordenada hacia la mas
ordenada, para el caso de los termotropicos fueron: nematica - esméctica A, isotropica
- nematica e isotropica - esméctica A. Para los liotrépicos y de modo de comparar la
dindmica de las micelas, se realizaron mediciones en las fases isotrépicas de las mezclas

KL / DeOH / H,0 y Dodecilsulfato de sodio (SDS) / DeOH / agua pesada (D,0).
Esta Tesis esta organizada de la siguiente manera:

En el Capitulo 2 se exhibe un resumen de las principales caracteristicas y propiedades
de los cristales liquidos, tanto termotrépicos como liotrépicos; y también se presenta
una descripcion de los modelos utilizados para describir la relajaciéon en RMN debida a

movimientos colectivos e individuales.

En el Capitulo 3 se presentan primeramente las teorias de campo medio desarro-
lladas para explicar las transiciones de fase en cristales liquidos termotrépicos; y luego
se describen la principales caracteristicas de la teoria fenomenoldgica de Landau para

transiciones de segundo érden y su adaptacion a cristales liquidos.

En el Capitulo 4 se describen las caracteristica principales de funcionamiento de un
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espectrometro con ciclaje rdpido de campo magnético, como asi también se presenta el
estado actual de funcionamiento de nuestro espectrémetro. Finalmente, se describen los

compuestos termotrépicos y liotrépicos utilizados en esta Tesis.

En el Capitulo 5 presentamos los resultados obtenidos en las mediciones de 77 en
funcién de la frecuencia de Larmor y de la temperatura en las distintas fases tanto de
los cristales liquidos termotréopicos como de los liotrépicos y los correspondientes modelos

propuestos para interpretarlos.

Por ltimo, las discusiones y las conclusiones de los resultados obtenidos se encuentran

en los Capitulos 6 y 7, respectivamente.



Capftulo 2

Cristales Ifguidos y relajacifin en
RMN

En este capitulo se presenta un resimen tanto de las propiedades mas importantes de
los cristales liquidos [1, 2, 30, 31|, como asi también una breve descripcién de la teoria de
relajaciéon en RMN, y su aplicacion al calculo de las correspondientes contribuciones de

los distintos movimientos moleculares presentes en los cristales liquidos.

2.1 Cristales Mfquidos

La isotropia de los liquidos clasicos se establece en la equivalencia de sus propiedades
fisico-quimicas en todas las direcciones a gran escala. Por esto, usualmente, se dice que
los liquidos poseen invariancia rotacional. A nivel microscépico, por el contrario, esa inva-
riancia rotacional se rompe. Por otra parte, la mayor parte de los sélidos son anisotrépicos.
Este estado es una combinacion del orden posicional, definido por la existencia de la red
y un orden orientacional, definido por la existencia de ejes especiales. En este contexto,
los cristales liquidos son sustancias que carecen total o parcialmente de alguno de es-
tos 6rdenes. Es decir, son compuestos que macroscopicamente fluyen como los liquidos

pero microscépicamente sus moléculas presentan orden orientacional y en algunos casos
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posicional local (figura 2.1), es por eso que generalmente a las fases que forman estos

compuestos se las llama mesofases.

N vt Y7

TR
TR ZA

CRISTAL

LIQUIDO LIQUIDO

SOLIDO

Figura 2.1: Representacion esquemética del orden en las fases solida, cristal liquido y
liquida isotropica, respectivamente.

2.1.1 Clasi cacifin de los cristales fquidos

Tradicionalmente, los cristales liquidos se dividen en dos clases: termotrpicos y lio-

tréipicos.

2.1.1.1 Cristales Kquidos termotripicos

Los termtropicos estan generalmente formados por pequenas moléculas, cuyas longi-
tudes tipicas son de 20-30 A. Para estas sustancias, las distintas fases estdn determinadas
principalmente por la temperatura y la presién. A medida que la temperatura dismi-
nuye, los termotropicos presentan primero un fase cuyo comportamiento es el de un fluido
isotropico, luego aparecen fase mas ordenadas, las cuales veremos a continuacién; y por

ultimo una fase cristalina.
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En la Tabla 2.1 se muestra un ejemplo de las transiciones de fase que sufre el acido
p-metoxibenzoico dependiendo de los parametros mencionados. En la mayoria de los
experimentos que involucran cristales liquidos, la presiéon se mantiene constante e igual a

la atmosférica. Es por eso que solamente se dan las temperaturas de transicion.

Presion Fases

1 atm Cr 194;(: I

50 atm Cr lgSF\OC N ZOOF\OC I

150 atm | Cr 19$C Sm A ch N 213#0(: I

Tabla 2.1: Distintas fases del acido p-metoxibenzoico, dependiendo de la temperatura y la
presion. Las abreviaturas corresponden a las fases cristalina (Cr), nemética (N), esméctica
A (Sm A) e isotropica (1).

Debido a su estructura los cristales liquidos termotrépicos se dividen en:

1. Nem@ticos: Estos sistemas no presentan orden traslacional, es decir, desaparece
la invariancia rotacional de la fase isotépica. Los centros de masa moleculares no
estan en un mismo plano, pero poseen un eje de simetria a lo largo del cual el mayor
eje molecular tiende a alinearse. Este eje es conocido como el director, y se denota
por un vector unitario n. Si embargo, esta fase es no polar, o sea es invariante con
respecto a una reflexion en el plano perpendicular al director. Lo estados descriptos
por Ny -n son indistinguibles. La orientacién de N puede ser impuesta por tanto por
condiciones de contorno como por la aplicacién de campos eléctrico y/o magnéticos.

Esta fase es Opticamente uniaxial.

2. Colest§ricos: Silas moléculas son quirales (es decir, no es posible superponerlas con
su imagen especular) entonces la estructura nemética posee una pequena distorsién
helicoidal. Localmente son muy similares a los nematicos, es decir, los centros de
masa no poseen un orden de largo alcance y presentan una direccién preferencial, que
es N. La diferencia radica en que N no es constante en el espacio. El director forma

una hélice, cuyo paso es del orden de 6000 A. Este paso depende de la temperatura,
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de la composicion quimica y eventualmente de la aplicaciéon de campos magnéticos

y eléctricos. Esta fase se conoce como colest§rica.

3. Esmfcticos: Todos los esmécticos tienen estructura de capas, con un espaciado
bien definido, el cual puede ser medido con rayos X. Es decir que, ademas del orden

orientacional de lon nematicos, poseen algin orden posicional.

Existen distintas clases de esmécticos dependiendo del ordenamiento y orientacién

de las moléculas dentro de las capas. Las principales son:

(a) Esmécticos A: Dentro de cada capa, los centros de masa de las moléculas no
presentan un orden de largo alcance. Cada capa es un liquido bidimensional
y las moléculas estan alineadas en forma perpendicular a los estratos. Esta
fase es Opticamente uniaxial y el eje optico es perpendicular a las capas. En
la prictica, estas capas poseen un espesor de 20-30 A, o sea del orden de una

longitud molecular.

(b) Esmécticos C: Cada capa es un liquido bidimensional. En esta fase el eje largo
de las moléuclas posee una inclinacién con respecto a la normal de las capas.
Es decir, el director no es perpendicular a las capas, por lo tanto presentan
simetria biaxial. En este caso el espaciado entre las capas es d = [ cos w, donde

[ es la longitud de una molécula y w es el angulo de inclinacién.

Si las moléculas son quirales, entonces la estructura se distorsiona y el director
precesa alrededor del eje perpendicular a las capas, obteniendose una estructura

helicoidal. Esta se conoce como esmfictica C*.

(c) Esmécticos B: Presenta un mayor odenamiento posicional que los esmécticos
A y C. Dentro de cada estrato es un solido bidimensional. Presentan orden
cristalino hexagonal dentro de las capas, los cuales también pueden deslizarse

libremente entre si, pero no rotar.

Por otro lado, existen moléculas que no poseen forma de bastones y formas estructuras

de cristal liquido. Entre ellas tenemos:
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1. Mol€culas con forma de banana [32]: Estas moléculas poseen forma curvada y
las fases esmécticas que forman se clasifican con un cédigo de letras que van desde

B: hasta By, segin el orden de su descubrimiento.

2. Mol§culas discfiticas: Chandrasekhar [2] descubrié que moléculas en forma de
disco formaban fases de liquido-cristalinas, en las cuales, el eje perpendicular al
plano de la molécula tendia alinearse a lo largo de una direccién preferencial. Es
decir forman una fase nematica discfjtica si el arreglo molecular se semeja a platos
apilados en forma desordenada. Por otro lado, si las moléculas se apilan una encima

de otra formando una columna, la fase correspondiente es llamada columnar.

2.1.1.2 Ciristales Ifquidos liotr@ipicos

Estas sustancias obtienen sus propiedades anisotrépicas debido a la mezcla de com-
puestos cuyas moléculas son anfifilicas (también conocidos como surfactantes) y algin
solvente, que es generalmente agua. La moléculas anfifilicas contienen una cabeza po-
lar (frecuentemente iénica) y cadenas hidrocarbonadas hidrofébicas. Para estos mate-
riales, la temperatura y la concentracion relativa de los componentes son las variables

termodinamicas relevantes para la determinacion de la fase.

Los diagramas de fases de estos compuestos presentan una gran variedad de estruc-
turas microscopica y propiedades macroscopicas. A bajas concentraciones de surfactante,
la solucién corresponde a moléculas distribuidas aleatoriamente en el solvente. Pero,
cuando la concentracién es mayor que la llamada concentracifin micelar crftica (cmc), las
moléculas pueden formar cristales liquidos liotropicos, es decir se agrupan debido a inter-
acciones dipolo-dipolo o ién-dipolo con el solvente. Las unidades basicas son conocidas
como Mmicelas, cuyas estructuras son esferas, bastones o discos y poseen una dimnesién de
aproximadamente 100 A. Esos tipos de estructuras, ademas de membranas o vesiculas,

aparecen por ejemplo en los sistemas vivos [33].

En la fig. 2.2 se muestra un diagrama de fases genérico de un cristal liquido liotrépico
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Solucién micelar
isotrépica

cmc

T~ . Fase lamelar

Solucién «—1 ]
molecular :

T -

Fase columnar
hexagonal

CONCENTRACION DE MOLECULAS ANFIFILICAS

Figura 2.2: Diagrama de fases genérico de un cristal liquido liotropico en funcion de la
concentracion de las moléculas anfifilicas y de la temperatura.

en funcién de la concentracion de las moléculas anfiflicas y de la temperatura. Puede
observa como por encima de la cmc (denotada por linea de puntos) aparecen las distintas

estructuras liotrépicas.

Los primeros trabajos se remontan a la década de 1930 y fueron realizados por Ekwall
[3] y Luzzati [34]. Posteriormente, Lawson y Flaut [5] encontraron la textura microscépica
caracteristica de un nemaético, en una muestra ternaria. Anos mas tarde, se comprobd que
estas soluciones estaban constituidas de micelas con forma de bastén o disco, con orden
orientacional de largo alcance para sus ejes de simetria. Estas son conocida actualmente
como fases micelares liotripicas nemticas. Desde el punto de vista tedrico, se pueden

predecir 3 tipos de fases nematica: dos uniaxiales y una biaxial.

A principios de la década del 80 Yu y Saupe [6] descubrieron la primer fase biaxial
nem@tica en el sistema ternario: laurato de potasio (KL) / 1-decanol (DeOH) / agua
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pesada (D,0). En esta solucién las micelas son esencialmente biaxiales [35, 36, 37].

Es de esperar que tanto la forma como el tamano de las micelas dependa de la con-
centraciéon, la temperatura, de la naturaleza de las fuerzas entre micelas y de cualquier

acoplamiento en la simetia y el orden de la mesofase.

Dependiendo de la forma de la micela, existen tres variedades estructurales distintas
(figura 2.3). Si posee forma de disco o elipsoide oblado, su correpondiente fase es llamada
discfitica, Np (fig. 2.3a). Por otro lado, si la forma es de elipsoide prolado o colunma, la
correspondiente fase nemética se conoce como calamftica, Nc (fig. 2.3b). Por ultimo es
posible que las micelas sean elipsoides asimétricos o tengan forma de cajas biaxiales, en

cuyo caso forman fases micelares biaxiales, Ng (fig. 2.3c)

Figura 2.3: Estructuras micelares en las distintas fases neméticas uniaxiales: a) discética
(INp) y b) calamitica (/N¢); v la ¢) biaxial (/Ng). Para cada uno de los casos se indica el
director local.

Las fases nematicas, generalmente, se encuentran entre una soluciéon micelar isotrépica
a altas temperaturas / bajas concentraciones y una fase esméctica a bajas temperaturas

/ altas concentraciones.

Por ultimo, entre las distintas fases de un liotropico se encuentra la fase esponja
(L3) la cual es épticamente isotrépica [38]. La estructura de la fase esponja directa, se
asume como una fase cibica desordenada, con un parametro de red a. Las moléculas de

surfactante forman bicapas que separan el solvente (usualmente agua), en dos regiones
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diferentes, formando canales de solvente en la estructura. Esta fase no posee un orden

posicional de largo alcance.

A pesar de ser Opticamente isotrépicas, las fases L3z y las micelares liotrépicas exhiben

una birrefringencia inducida por gradientes de velocidad o flujo.

2.1.2 Parfimetros de orden

Debido a que los cristales liquidos poseen una mayor asimetria que las fases liquidas,

se dice que los primeros son mas ordenados.

De esta manera, es necesario definir algin par§metro de orden que mida ese orde-

namiento, el cual sea cero en la fase isotrépica y distinto de cero en la de cristal liquido.

2.1.2.1 Fase nem@tica

El caso més simple es suponer a las moléculas como cilindros rigidos cuyo eje de simetria
llamaremos a. Elijamos la direccion del director nematico, N, a lo largo de z en el sistema

laboratorio.

El alineamiento de las moléculas puede ser descripto por una funcién distribucién
f(8,9). Esto nos dice que f(6,¢)dQ2 es la probabilidad de encontrar una molécula en el
angulo sélido d2 = sen fdfd¢. Debido a la simetria de los neméticos: i) f(0,¢) = f(0),
es decir existe simetria alrededor de n; ii) f(0) = f(m — 6), o sea N y -n son equivalentes.

Entonces, una manera de medir el orden es

(3 cos? ) — 1) dsd. (2.1)

N —

S = %(300820 )= /f(e)

Para el caso en que el alineamiento con N sea perfecto, es decir cos = +1, tenemos
S = 1; mientras que si las moléculas estuviesen distribuidas perpendicularmente a n
(0= %) entonces S = —%. Por ultimo, para una ditribucién aleatoria, es decir f(0) = 4%/4,
entonces S = 0.
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Supondremos ahora que las moléculas son rigidas y de forma arbitraria. Llamemos a,
b y ¢ a los vectores solidarios a una molécula y por otro lado sean X, Y y Z el sistema de
laboratorio. A partir de esto podemos definir el tensor par§metro de orden microscfipico
[1], 1o cual es simplemente una generalizacién de (2.1)

o 1

Sij = §<3Z’®j* — 0 dij) (2.2)

donde a, 3 = x,y, z son los indices que se refieren al sistema laboratorio, mientras que

i,7 = a,b,c, corresponden al sistema solidario con la molécula, y de~ y d;j son los simbolos
® T .. ,

de Kronecker. Se puede ver que Sjj es simétrico en a8 y en ¢j y ademas que es de traza

nula, es decir

2@;5:0 > Si =o.
1

En las estucturas nemaéticas existe simetria alrededor del eje éptico. Si elejimos este

eje como el z, entonces los tinicos elementos distintos de cero seran

S = 29 = 2% = Sij.

Otra forma de determinar el orden es mediante la medicion de propiedades macroscépicas.
Por ejemplo, la susceptibilidad magnética, xye—. En un sistema de coordenadas adecuado

podemos escribir

Xxx 0O 0
Xe~ = 0 Xyy 0
0 0 Xz

La parte isotréopica de yg— estda dada por el promedio ¥ = %(Xxx + Xyy + Xzz)- A partir
de esto se puede definir un tensor par§metro de orden macroscfipico de la forma

Qe = (ix(m— - 5®—7)> : (2.3)

Por definicion, e~ tiene traza nula. En el sistema de ejes principales de la suscepti-
bilidad, podemos escribir
—% (P —R) 0 0
Qo = 0 —2(P-R) 0 |. (2.4)
0 0 P
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donde P = 3 (2Xzz — Xox — Xyy) ¥ B = Xx — Xyy-

Cuando tanto P y R son no nulos, corresponden a una fase nematica biaxial. Se puede
ver que para la fase isotropica, ambos son cero. En el caso de una fase uniaxial, tales como
la nemética o la esméctica A, P = 0. Esto se debe a que xxx = xyy = X2, la componente

de x perpendicular al director. En este caso, Qg puede expresarse como

Qo = (TL@”— - %5®‘) :

donde ng son las componentes de N en el sistema laboratorio.

El hecho de elegir la respuesta magnética de un material para definir el parametro de
orden es puramente una convencion. Es posible, también, definirlo a partir de la constante

dieléctrica, por ejemplo.

In®uencia del Par§metro de Orden en la Forma de Lfhea de RMN

A partir del espectro de RMN es posible obtener informacién del grado de ordenamiento
que posee un cristal liquido, es decir, obtener el valor de S. Consideremos, como ejemplo
simplificado, que cada molécula tiene dos protones de espin Iy y I, (I = I, = 1/2). Si
se aplica un campo magnético externo H las moléculas tienden a alinearse con éste y
supondremos que la direccion del campo esta en z. Cada espin estd acoplado al campo
magnético y al campo dipolar creado por su vecino, tal que el Hamiltoniano que describe

al sistema es [41]:

H = HZeeman+HDipolar (2‘5)
(7y)?
d3

donde 7 es la constante de Planck sobre 27, 7y (~ 4.2 x 10" T Hz) es la razén giromagnética

= —hyH(l1z + I27) — B(li-a)(lz-a) — I - I, (2.6)

del proton, Ayly y Ayl, son los momentos magnéticos asociados a los espines 11 y 1, y d

es la distancia entre los protones.

Una medida de los campos locales estda dada por H = Z—;, donde H| es del orden de

1014 T, lo cual corresponde a una frecuencia de precesién, vH, , de algunos kilohertz. La
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direccién del eje largo de la molécula, a, cambia en una escala de tiempo de 1018 seg. En
este limite de movimientos rapidos, H pipolar debe ser reemplazado por su promedio sobre
las orientaciones posibles de a, al cual llamaremos Hp. Para derivar Hp utilizaremos los

promedios
(a2) = % + §s, (@)= () =3 —25, (a2a?) = (a2a?) = (a2aZ) =0,

Esto da como resultado el Hamiltoniano promedio

donde hemos definido el parametro A = hySH, .

Dado que los protones poseen I = % y utilizando las relaciones que salen de | = 1,415,

el Hamiltoniano (2.6) queda reducido a

_ 1
H=—hyHI, + 5A(—?Jf + 12). (2.8)

Para espines %, I puede tomar sélo dos valores, I = 0 e I = 1, correspondientes a
estados de singlete y triplete respectivamente. El estado de singlete no es observable
en un experimento de RMN, por lo tanto tenemos solamente un estado de triplete que
contribuye a la sefal, que corresponde a I, = —1,0,1. El término que involucra 12 en
(2.8) contribuye de la misma manera a cada nivel y puede ser omitido. Por lo tanto, el

Hamiltoniano ha sido reducido a

H=—hyHI, — %AIZZ.

Los correspondientes niveles de energia se muestran en la Fig.2.4 junto con las dos

transiciones permitidas, las cuales corresponden a frecuencias

3
Por lo tanto, pasando de la fase isotrépica (S=0) a la fase nemdtica (S # 0), la linea

de resonancia se desdobla en una cantidad 3yH S. Si la distancia d entre los protones es

fija y H|_ es conocido, entonces S puede ser extraido del desdoblamiento de la linea.
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l,=-1 EIN
S 2
hyH *
=0 X
l,=+1
3a
_—
Fluido isotrépico Nemaético
(S=0) (S#0)

Figura 2.4: Niveles de energia de un cristal liquido en las fases isotrépica y nematica. Se
observa claramente la influencia de S en el desdoblamiento de los niveles.

16.8 KHz

Frecuencia [KHZ]

Figura 2.5: Forma de linea del 5CB en la fase nematica a 30 °C obtenida con el Es-
pectrometro de Ciclaje de Campo Magnético a 16.6 MHz.

En la practica, los cristales liquidos no poseen pares de espines aislados, pero la in-
teraccion dipolar entre primeros vecinos es mucho mas grande que la correspondiente con

los demas espines, y en consecuencia es posible observar el desdoblamiento predicho ante-
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riormente. La interaccion con los espines del resto de la molécula traen como onsecuencia

simplemente el ensanchamiento de la linea.

Como ejemplo, en la Fig. 2.6 se muestra la forma de linea del 5CB en su fase nematica
a 30 °C, obtenida como resultado de una adquisicién en el espectréometro de ciclaje de
campo magnético a 16.6 MHz donde se observa la influencia del orden nematico. A esta
temperatura se observa que el desdoblamiento es de 16.8 KHz. En un estudio en funcién
de la temperatura se S en el 5CB, Magnuson y Fung [39] obtuvieron un valor de S = 0.48
a esta temperatura, con lo cual el campo local corrreponde a una frecuencia de Larmor

de 6 KHz aproximadamente.

2.1.2.2 Fase esmfictica

En la fase esméctica A, el parametro de orden ¥ es una cantidad compleja, la cual
puede ser escrita como ¥ = neiA. El parametro de orden traslacional esméctico n describe
el grado de orden esméctico y la fase ¢ determina la posicion de las capas esmécticas. En

la fase isotrépica, el valor de ¥ es cero.

Este parametro de orden se define como la amplitud de una densidad de onda unidi-

mensional cuyo vector (], es paralelo al director nemético (supuesto en el eje z) [40]:

p(r) = po |1+ Re (W e'%?)] (2.9)

donde ¥(r) = |¥|exp(igou(r)) y go = %. Donde d es el espaciado entre las capas y u(r)

es una funcion que indica la el desplazamiento de las capas esmécticas en la direccién z.

En la fig. 2.6 se muestran las cantidades antes mencionadas.
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Figura 2.6: Representacion esquemética de la deformacion de las capas esmécticas, las
cuales son perpendiculares al director Ng. w indica el desplazamiento en la direccion 2z de
los estratos separados una distancia d.

2.2 Relajacifin en RMN

2.2.1 Generalidades

A continuacion presentamos los aspectos mas relevantes de la teoria de relajacion en

RMN. Una descripcién mas detallada se encuentra, por ejemplo, en las refs. [41, 42].

Supongamos que tenemos un sistema de espines en presencia de un campo magnético
estatico externo (campo Zeeman) y que ademds interactia con la red. El Hamiltoniano

total lo podemos escribir en la forma
H =Ho + Ha(t)

donde H, representa la interaccion Zeeman, los acoplamientos dipolares y cuadrupolares,
y la interaccién con la radio frecuencia (rf); y Hi(t) es el acoplamiento entre los espines
y la red. La evolucién temporal de la matriz densidad, p, estd dada por la ecuacién de
Liouville

dp i

= 7.0l (2.10)
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Escribiendo la ecuacién anterior en la representaciéon interaccién, a través de la trans-

formacién X () = exp(iHot) X () exp(LHot) obtenemos

dp Q-
i —g[’ﬂlm}-

Es posible resolver esta ecuacién integrandola entre 0 y ¢

A(t) h/ 3(t), Fa(t)] ' (2.11)

Claramente esta no es una solucién puesto que no conocemos el valor de p(#') en el
segundo miembro. De todas maneras, podemos obtener una solucion aproximada a orden

cero, es decir

A(#) = 5(0). (2.12)
De esta manera tendremos

p(t) + / ), Ha( t° dt’ (2.13)

Utilizando un método iterativo es posible obtener una solucién maéas aproximada.

Reemplazando la ec. (2.11) en la ec. (2.13) encontramos
t0 -
() +5 / ), Ha(£))] dt’ + ( ) / / ), Ha(t")], Ha(t)] di'dt”. (2.14)

En cada paso de este proceso se aumenta en uno la potencia de 7—~ll(t°). Para nue-
stros propositos es suficiente considerar el desarrollo de potencias hasta segundo orden.

Teniendo en cuenta esto y derivando con respecto a t la ec. (2.14)
dp(t) i, o iINZ [ e o ] o .
L= Lo o]+ (5) [ 0] Faw] ¢ (215)

Debido a que H;(t) es un operador que depende aleatoriamente de ¢, de la ecuacién
anterior se desprende que p también lo serd. En consecuencia, el comportamiento de un

observable del sistema sera descripto por el promedio del operador densidad, es decir p,



Capftulo 2. Cristales fquidos y relajaciin en RMN 22

el cual se obtiene tomando el valor medio en ambos miembros de la ec. (2.15) sobre todos
los posibles valores de H;. En general, asumimos que el valor medio de H;(t) es cero. En
caso de poseer H;(t) algin elemento de matriz distinto de cero, simplemente redefinimos

H, incluyendo esos elementos. Por otro lado, supondremos que

1) es posible despreciar la correlacién entre ’}-Zl(t) y p(0) y podemos promediarlos en
forma separada en la ec. (2.15). O sea que [ﬁ(O),’z':[l(t)} = [ﬁ(O),”}:[l(t)] = 0. Esto es

posible si t > 7¢, donde ¢ es el tiempo de correlacién de 7—zl(t).

Il) es posible extender el limite de la integral hasta infinito debido a que el término

JEH (1°)Ha (t) dt'no contribuye si t — t* > 7.

Con estas suposiciones obtenemos (omitiendo la barra en p(t))

DO _ L [0 ] o] (216)

Esta aproximacién iterativa comienza con una aproximacion de orden cero (ec.(2.12)),
en consecuencia esta aproximaxion es solamente valida en las proximidades de ¢ = 0.
Es decir en un intervalo At. Este intervalo debe ser mucho menor que los tiempos de
relajacion nuclear, Ty y 1%, ya que el operador densidad varia de manera apreciable en
esas escalas de tiempo. Por otro lado, para escribir la ec. (2.16) supusimos que At > 7.

Entonces, esta ecuacion es valida en el intervalo 7. < At < T3, 75, alrededor de t = 0.

De manera de obtener una expresién para la derivada de p(t) que sea vélida para
cualquier intervalo posterior, reemplazamos p(t) por p(0) en la ec. (2.16). Esto es posible
hacerlo ya que el promedio depende de la diferencia t — , es decir, es estacionario y en

consecuencia el operador densidad no depende del tiempo absoluto.

Por 1ltimo, incluyendo el operador densidad en equilibrio, p(c0) = po, obtenemos la

ecuacion para la desviacion instantanea

d([)(tc)lt_ ﬁo) _ dflsft) . _%/01 H(ﬁ(t) _ ﬁ0)7'}-[1(t0)} ,’}:Z]_(t)} dto. (217)

Esta ecuacion es la base para obtener la ecuacion de movimiento del valor de es-
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pectacién de algin observable O

(0) = Tr{p()0} (2.18)
Relajacifin espfin-red por acoplamiento dipolar

Considermos el caso en el que tenemos dos espines iguales, I e I'. En esta caso H, sera

Ho = —hw (I, + ID).

Supongamos que el H; se puede escribir en la forma general

Hi = Z Fqu(t)
q

donde F son funciones aleatorias de las coordenadas de espin y A%(t) son operadores que
actuan sobre las variables de los espines que satisfacen F9 = Fi0% y A9 = AGDY a5
cuales estan definidas como

1 1—3cos?(0)
=

sen () cos(f)e i

r3

sen2(6)ei2iA

r3

F , FP= , F°=

1 3
A% = 2R3 {—II + Z(I+I°i + 1, 10)}, A'= PR3 + IL.1Y), A= -1 2h2L. 15,
donde 0 y ¢ son las coordenadas angulares del vector internuclear r respecto al eje z del

sistema laboratorio que es paralelo al campo externo.

La ecuacién (2.17) nos permite calcular la evolucién temporal de cualquier observable
O del sistema de espines en la forma

a0 _ [dp

En particular la dependencia temporal de la componente z de la magnetizacién I, + I se

puede escribir como.

d 1
gl + Ie) = = [l 4 L) = (I + Lo} (2.20)
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donde T} es el tiempo de relajacifin espfin-red, (I, + I0), es la magnetizacién de equilibrio

y

. 9 )
Tll 1(Z/|_) = §74h27“'6 [Jl(I/L) + J2(2I/|_)] s (221)
donde ~ es la razén giromagnética, Js(sv ) son las densidades espectrales del movimiento

a la frecuencia v definidas como

1
Jy(quwr) :/0 Gy (t) exp(iw t)dt,

donde

Gq(t) = FAO)F (¢ + )

es la funcion de correlacion.

En la mayoria de los casos, para cristales liquidos, J,(21v) es despreciable frente a

Ji(v) [43].

2.2.2 Movimientos moleculares

Los tiempos de relajacion nuclear estan gobernados por movimientos moleculares, los
cuales producen cambios en la orientacién y/o posicién de las moléculas. En particular,
las propiedades de estos fluidos complejos se reflejan claramente en las interacciones inter-
moleculares, y en consecuencia, estos sistemas se caracterizan por involucrar movimientos
cooperativos que relacionan a cientos o miles de moléculas. Nos referimos a las cono-
cidas °uctuaciones orientacionales del director (FD). El director sufre reorientaciones
térmicamente activadas y que se describen por modos elasticos sobreamortiguados, los
cuales fueron descriptos por primera vez por De Gennes [7] y confirmados posteriormente

mediante experimentos de escatering de luz [44].

El estudio de la dispersiéon con la frecuencia de Larmor de 77 en un amplio in-
tervalo, es en método que permite estudiar reorientaciones lentas en mesofases alta-
mente anisotropicas y particularmente separar efectos dinamicos, tales como rotaciones
anisotropicas y difusién traslasional. FEstos tultimos, tal como ocurre en los liquidos,

prevalecen como mecanismo de relajacion en el rango de los MHz.
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En consecuencia, el valor total de 77 es originado por la superposicion de estos tres
procesos, es decir, si suponemos que los movimientos son estadisticamente independientes,
puede ser expresado como la suma de las correspondientes densidades espectrales. De esta

manera podemos escribir
1 1 1 1

— = - +—,
Tn Tirp Tiret  Tisp
donde los subindices corresponden a las fuctuaciones del director (FD), rotaciones (Rot)

y autodifusién (SD).

(2.22)

2.2.2.1 Fluctuaciones del director

En un cristal liquido nematico en equilibrio, las moléculas se alinean, con el direc-
tor local. En la practica, éste esta sujeto a perturbaciones externas tales como campos
eléctricos, magnéticos o condiciones de borde dadas por tratamiento de las superficies que
contienen la muestra. En la década del 20, Oseen y Zocher propusieron que si una pertur-
bacion cambia la orientacion de las moléculas, esto se ve reflejado en la energia libre. Para
escribir la energia libre se considera al cristal liquido como un medio continuo. Es decir,
se supone que las distancias involucradas son mayores que las dimensiones moleculares y
que las interacciones moleculares son mucho mas grandes que las energia asociadas a una

molécula. Basandose en ésto, F. C. Frank escribié la densidad de energia libre como [1]:

fa= %Kn (V.n)® + %Kzz (n(V xn))*+ %Kgs (nx (Vxn)*. (223

Las constantes eldsticas de Frank Kji (i = 1,2,3) hacen referencia a los posibles
cambios orientacionales que pueden tener las moléculas son conocidas como de “splay”,
“twist” y “bend”, respectivamente, los cuales se esquematizan en la fig. 2.7. Estas
constantes son del orden de 10§12 — 10i1! N. Estas posibles deformaciones producen las
siguientes efectos en el director: “splay” produce V.n # 0; “bend” implica V x n #0; y
“twist”, n x (V x n) # 0.

En presencia de un campo magnético externo, el cual estd en la direccion z, el director

nematico Ny se alinea con éste. Sin embargo las fluctuaciones térmicas producen varia-
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Figura 2.7: Tres posibles deformaciones que pueden ocurrir en un cristal liquido nemético,

las cuales producen los siguientes efectos en el director: K77 (splay) produce V.n # 0;
K> (vend) implica V x N # 0; y K33 (twist), N x (V x n) # 0.

ciones tanto temporales como espaciales del director. En un punto r estas variaciones
dn(r,t), se pueden escribir [46, §]

n(r,t) =ne +on(r,t). (2.24)

En el espacio de Fourier q, estas fluctuaciones seran

n(g,t) =3 n(r,t)e"
q

Si se escribe N (q, t) en una base diagonal apropiada en el espacio reciproco, los valores

cuadréticos medios de los modos desacoplados transversales ne (q) (o = 1,2), relajan al
equilibrio en la forma [1]:

(110 @) ) = (jns @ 0)) exp | -5,

() (2.25)

con un tiempo caracterfstico 741 (q) = K22

o (@) donde Kgp son las costantes elasticas y ne
es la viscosidad.
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Segun el teorema de equiparticion de energia

(Ine (a,0) ) =

donde kg es la constante de Boltzmann.

kgT
Keog?

A partir de esto, la contribucién de todos lo modos ¢, a la densidad espectral sera

T () = /:_zq:<|n(q,t) ?) eittutgy (2.26)

Suponiendo que las constantes elasticas no son iguales, el calculo de la contribucién

de las fluctuaciones del director serd [79]

(o SZk‘BT Z / / g=dg- (2.27)

wf + 70(q) 12 K332 + Keogs

] K K.
To(q) = <@> g5 + <ﬁ> G- (2.28)
Con lo cual, el resultado es

o)~ STheTVE 1 22:[%@ <K33> ]”. 229

donde

El resultado anterior se simplifica si se tienen en cuenta los siguientes limites:

1) en el caso de los nematicos donde la anisotropia de las constantes elasticas puede

ser despreciada [10], es decir se hace la aproximacién de una sola constante (K3 ~ Ky ~
_ . ., 1=2 .

K33 ~ K). Esta suposiciéon mantiene la relacion 77 o v -, la cual fue predicha por

primera vez por Pincus [46].

Se puede observar que el hecho de considerar la anisotropia en las constantes elasticas

mantiene la dependencia con la frecuencia de Larmor de 7.

Es mads, si se incluye la frecuencia de corte baja, v, entonces

TllFo — Al Gl fw)] i 2, (2.30)
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2, 2,
]_ ) [5)
G /ve) = - { [atg (%L _"1> + atanh (%L _:1) —O(v v — 1)}

donde A es una constante, O(z) es la funcién de Heaviside. El valor de v esta relacionado

. . s s 1,
con la longitud de correlacion en la fase nematica, &, a través de v, = 2/)4)'2< [45].

i) Por otro lado, introduciendo la anisotropia en las constantes eldsticas en el caso
donde Kj;1 &~ Ky > K33 (fluctuaciones bidimendionales), Vilfan et. al. [10] y luego Vold
and Vold [11] encontraron que

Ti(v) o< vt (2.31)
Esta dependencia con la frecuencia aparece cuando la relajacién es debida a las fluctua-

ciones de las capas en la fase esméctica A [9].

2.2.2.2 Movimientos individuales

Rotaciones

Las moléculas pueden rotar tanto alrededor del eje largo como del eje molecular corto,
el cual es perpendicular al eje se simetria. En consecuencia, las correpondientes funciones

de correlacion tienen en cuenta los tiempos de correlacion 7 y 7, respectivamente.

El modelo propuesto por Huntress [47] describe la dindmica a través de una ecuacién
de difusion rotacional anisotrépica. En consecuencia, la contribucion a 17 puede escribirse

como
1 2 p2

(2.32)

donde B es una constante.

Autodifusi@in traslacional

El término correspondiente a la contribuciéon debida a la autodifusién traslacional en
la fase nemdtica fue sugerido por Torrey [48]. Aunque el modelo fue desarrollado para

liquidos, describe satisfactoriamente los movimientos de fluidos anisotrépicos [12, 49].



Capfitulo 2. Cristales fquidos y relajacifin en RMN 29

Este modelo supone fluctuaciones en las interacciones entre espines de diferentes
moléculas, es decir, es un mecanismo de relajaciéon intermolecular. El movimiento de
las moléculas se describe mediante una ecuacién de difusién anisotrépica para la densidad

de probabilidad.

Como consecuncia de esto, la dependencia con la frecuencia de Larmor es [?]

1

TlSD =Cmp ZP {— — —+[F(z) + H(z)] exp(—x)} = (2.33)
F(z) = (g - i) senz, H(z) = (g + é +2> CoS T

xr = /pl27v71p,C es una constante y 7p es el tiempo de correlacion correspondiente a la

reorientacion.

2.2.3 Per les de relajacifin

Como se expreso anteriormente, debido a que los cristales liquidos presentan distintos
grados de ordenamiento molecular, esto se ve reflejado un per | de relajacifin, es decir en
una curva de T3 vs. v_. En particular, dependiendo del tipo de ordenamiento es la ley de

potencia que sigue T (ecs. (2.30) y (2.31)), respecto de v .

Generalmente, los movimientos colectivos son el mecanismo mas efectivo de relajacién

en el rango de los KHz, mientras que en los MHz predominan los movimientos individuales.

Las figuras 2.8 y 2.9 presentan la dependencia con la frecuencia de Larmor de 7} en los
cristales liquidos 4-ciano-4’-pentil-alquilbifenil (5CB) (en las fases nemaética e isotrdpica)
y 4-ciano-4’-oncedecil-alquilbifenil (11CB) (fases esméctica A e isotrépica). En ambas
figuras puede observarse como se refleja en T la diferencia entra las fases isotropicas y
las mas ordenadas. Es decir, para las fases nematica y esméctica A a frecuencias bajas

aparece una fuerte dependencia con v, la cual no existe en la fase isotrépica.
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(5CB) en las fases nemética e isotropica.

11CB *
..
° [ ]
e ® @ % @ 00 *
—_— ° o
.ﬁ.lOO— 0,0 000 0 000 0 0 O
— E [ ]
|_ [ ]
e 56°C - Esméctica A
o 60 °C - Isotrépica
10* 10° 10° 10’

Frecuencia [Hz]

Figura 2.9: Dependencia con la frecuencia de 17 para el 4-ciano-4’-oncedecil-alquilbifenil
(11CB) en las fases esméctica A e isotropica.
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Transiciones de fase

La transiciones de fase es un topico de estudios tanto tedricos como experimentales
desde hace décadas. En particular, el estudio y, en consecuencia, el entendimiento de
la naturaleza de las transiciones, efectos pretransicionales, comportamientos criticos, etc,

han motivado a la realizacion variados experimentos y numerosas teorias para decribirlos.

En el caso de cristales liquidos termotrépicos las transiciones nemética-isotrépica (N-I)
y nematica-esméctica A (N-Sm A) concentran la mayor cantidad de trabajos al respecto y,
en menor medida, las demds, tal como la transicién isotrépica-esméctica A (Sm A-I). Los
trabajos experimentales involucran, por ejemplo, mediciones de permitividad dieléctrica,
rayos X, efecto Kerr (birrefringencia inducida a través de la aplicacién de un campo

eléctrico), densidad, calorimetria, espectros de RMN, etc.

En este capitulo se presenta primeramente las teorias de campo medio propuestas por
Maier y Saupe, y posteriormente su extensision hecha por McMillan para decribir las fases
nematica y esméctica A, respectivamente, y las condiciones bajo las cuales se producen los
cambios de fase. Luego, la teoria fenomenolégica de Landau, su correspondiente extension
adaptada a cristales liquidos hecha por De Gennes y el calculo de las densidades espectrales

correspondientes a los efectos pretransicionales.

31
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3.1 Teorfas de Campo Medio

3.1.1 Fase nem$§tica

Maier y Saupe [15] propusieron a fines de la década del 50 un modelo microscépico
para describir la transicion de fase nematica - isotrépica. Esta teoria considera la parte
que depende de la orientacion de la interaccién de Van der Waals entre pares de moléculas
no polares, con lo cual se reduce a considerar el campo que experimenta una molécula
como el promedio sobre todas las orientaciones y posiciones del resto. Para realizar tal
promedio se supone que las vecinas de una dada molécula poseen simetria esférica en
sus orientaciones y que la distribucién de orientaciones de cada una de ellas se describe

completamente por el valor medio del tensor parametro de orden Sg-.

Si suponemos que la estructura molecular se define convenientemente por un eje largo
a, entonces es suficiente, para especificar su orientacién, una funcién distribucién, f(6, @),

que depende de los angulos polares para ese eje.

Entonces, el campo que experimenta una molécula se representa por un potencial

efectivo, el cual se puede escribir como
3 1
V(a, S) = —§AOS®*(CL®CL* — 5(5@*) (31)

donde A, es una constante independiente de las orientaciones y dependiente de las dis-

tancias entre moléculas y
J

donde la suma se realiza sobre todas las moléculas excepto la 1. El promedio se extiende

sobre todo el ensamble y b es una constante.

La distribucién de probabilidad de las orientaciones de una molécula sera

f(0,9) = Cexp [V (0, 9)/ksT] (3.2)
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donde la constante de normalizaciéon es
Ot = / dQexp [~V (0,¢)/keT],  dQ = senfdfde. (3.3)

De manera de que sea autoconsistente esta teoria, se pide que el valor medio de (aga— —

%5®—) sea igual a Se~.

Para el caso de cristales liquidos uniaxiales, tomando como direccion preferencial la z,
tenemos
3 1

V(,S) = —AOS(§ cos® 6 — 5)

Ya 1
S = 27TC’/0 (g cos® 6 — 5) exp [V (0)/kgT] sen 0do.

A partir de esto, la energia libre por particula se calcula como

1
F(T,S) = —5,4052 +kgTInC (3.4)

Minimizando la energia libre [1] se encuentra que existen dos soluciones: una para
S # 0, la cual correponde a la fase “més ordenada” (fase nemédtica) y otra para S = 0
para la fase isotrépica. La transicion de fase de primer orden se produce a una temperatura

T, definida por kg7, = 0.22A,.

A partir de esta teoria, la entropia de la transiciéon que se obtiene es AS = 3.48
J/mol K a T¢. Se puede observar que el cambio en la entropia es notablemente pequeno,
si lo comparamos con los valores tipicos de las transiciones sélido-liquido en materiales
organicos similares en los cuales es del orden de 30 veces mas. Se determina de esta

manera que la transicién nematica-isotropica es d§bil de primer orden.

El célculo para el cambio de entropia de transicion predicha por la teoria de Maier y
Saupe esta de acuerdo con los valores experimentales obtenidos, por ejemplo para la serie
del 4,4’-di- n- alkoxyazobenceno desde el metyl hasta el decyl, para los cuales se midieron

cambios en la entropia que van de 1.4 a 7.9 J/mol K [50].
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3.1.2 Fase esmfctica A

A principios de la década del "70, McMillan [18] y Kobayashi [19] extendieron el modelo
de Maier y Saupe de la fase nematica para describir la fase esméctica A a través de la
introducciéon de otro parametro de orden, el cual tienen en cuenta el orden posicional
de las moléculas dentro de las capas. En esta teoria también se trabaja dentro de la
aproximacién de campo medio y supone que los movimientos internos de las moléculas

(supuestas rigidas) no son afectados por los cambios de fase.

De manera de describir el orden posicional de las moléculas, introdujeron un parametro
de orden adicional. Al igual que Maier y Saupe, McMillan supuso que el orden proviene
de la interaccion atractiva entre las moléculas que depende de la orientacion entre ellas.

La expresién para el potencial es

V(rag,aa-as) = — (3 cos? Opg — 1) exp(—riB/rg) (3.5)

3=2
To

donde C' es una constante, rag es la distancia entre los centros de masa de las moléculas
A y B, Oap es el angulo que los correspondientes vectores moleculares aa y ag, y 7o es el

parametro que determina el rango de la interaccion molecular.

Dentro de la descripcién de campo molecular, se reemplaza el potencial de la ec. (3.5)

por un potencial efectivo de una sola molécula dado por
V(rA, aA) = Nt /drB dag P(rB, aB) V(rAB, aa - aB) (36)

donde P(rg,ag) es la probabilidad de encontrar una molécula en la posicién rg con una

orientacion ag, Nt es el numero de moléculas.

Si asumimos que en la fase esméctica A los plano son perpendicualres al eje z, entonces
la probabilidad P depende solamente de la coordenada z y del angulo 6 que la molécula
forma con el eje z. Desarrollando en serie de Fourier a P:

P(r,a) — ﬁ [PO(9) + PO(9) cos(2m2/1) + ..., (3.7)
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donde V es el volumen. A partir de esto, el potencial efectivo se puede escribir como:

V(r,a) = V(z,0)
= Vo(0) + Vi(0) cos(2mz /1) + ...,

donde
N ©
%(9A) = %/drB daBP (95) V(rAB,aA-aB)
N
‘/l(eA) = % /drB dag P(l)(QB) V(rAB, aa - aB) COS[27T/Z(ZA — ZB)],
donde [ es la separacién entre las capas, la cual es del orden de una longitud molecular.
Para el caso del potencial asumido por McMillan (ec. (3.5)), obtenemos
3.2
Vo(0a) = —AS (1 — §sen 9>
Vi(0a) = —Asao (1 — gsen20>
donde A, = NC, a = 2exp|—(7ro/1)?] ¥
Ya 3
S = / sen 0d0 PO (1 — 5 sen 20)

0
1 Ya (1) 3 2

o = —/ sen 8d0 P (1— —sen 9).
2.Jo 2

El parametro S es el mismo que en la teoria de Maier y Saupe, y describe el orden
orientacional. El pardmetro de orden o esta relacionado con el orden de las moléculas

dentro de las capas.
Esta teoria es autoconsistente si se elige la distribucion como

P(r,a) = 27£/ - exp [V (z,0) /ksT], (3.8)

donde L es la longitud de una molécula en la direccion z y

L Ya
I:/O dz/o sen0df exp [V (z,0)/kgT].
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Comparando las expresiones (3.7) y (3.8), tenemos
L
PO®@) = Iil/ dzexp [V (z,0)/ksT]
0

PW@) = orit /0 " dz cos(2mz /1) exp [~V (2,0) /e T]

Si reemplazamos estas cantidades en la ec. (3.8), obtenemos
) L Ya 3
S = I'l/ dz/ sen 0df exp [V (z,0)/kgT] (1 — g sen 29) (3.9)
0 0

oL % 3
o = 2['1/ dz/ sen 0df exp [V (z,0)/kgT| cos(2mz /1) (1 —3 sen29> .
0 0
Existen 3 posibles soluciones para las anteriores ecuaciones:

e S =0 =0 — no existe ningin tipo de orden, es decir, corresponde a la fase

isotropica;

e S#£0yo=0 — solo existe orden orientacional, la teoria se reduce a la de Maier

y Saupe para la fase nematica;

e S0y o #0 — en este caso tenemos tanto orden orientacional como posicional,

es decir corresponde a la fase esméctica A.

En este modelo se supone que la distancia entra las capas esméctica estd integramente
determinado por la longitud molecular, L, mientras que el rango de la interaccion, r,,
se debe a la interaccién del “core” de la molécula. Es decir que a crece a medida que
aumenta el largo de la molécula correspondiente a una familia de compuestos los cuales
poseen la misma parte central y L estda determinado por la cadena alquilica. El diagrama
de fase que se obtiene a partir de esta teoria concuerda satisfactoriamente con el obtenido

por Arnold en la familia de 4-ethoxybenzal-4-amino-alkyl-a-methylcinnamate [51].

Las expresiones (3.10) fueron resueltas numéricamente por McMillan y de essa manera

obtener los valores de los parametros de orden, temperaturas de transicion, entropia y
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Figura 3.1: Dependencia con la temperatura de los parametros de orden S'y o para distintos
valores de «v segan ref. [18]. Las temperaturas indicadas corresponden a las transiciones:
Sm A-N (Tan), N-1 (In1) y Sm A=l (Tay).

calor especifico. Los parametros involucrados son A, y a. En la fig. 3.1 se muestra el
comportamiento de los parametos de orden con la temperatura para distindos valores
de a. Las temperaturas indicadas corresponden a las transiciones: Sm A-N (Tan), N-I
(Tni) vy Sm A-I (Tay). Para o = 1.1 (fig. 3.1a) la transicién posible es de primer orden
y correponde a la Sm A-I, es decir, la nematica no existe. La variaciéon de entropia de
transicién, por ejemplo, es aproximadamente 16.3 J/(mol K). Por otro lado, si a = 0.85
(fig. 3.1b) la transicion Sm A-N es de primer orden (Tan/Tni = 0.94) y por ultimo, si
a = 0.6 (fig. 3.1c) la transicién Sm A- N es de primer orden (Tan/Zni = 0.805).

3.2 Teor%a de Landau para transiciones de fase de 2°
orden

La teorfa de Landau [52] propone una descripcién fenomenolégica de las transiciones
de fase de segundo orden. Esta transicionde puede ocurrir entre dos fases, las cuales di-
fieren de alguna propiedad de simetria. Por ejemplo, los puntos de Curie en sustancias
ferromagnéticas (puntos en los cuales se produce el cambio de ferromagnético a para-

magnético); en este caso se produce un cambio en la simetria magnética del material.



Capftulo 3. Transiciones de fase 38

Otro ejemplo es el de la transicién de un metal a superconductor (en ausencia de campo
magnético). En estos caso el estado del cuerpo cambia continuamente, pero en el punto

de la transiciéon adquiere nuevas propiedades.

Generalmente, la fase mas simétrica (menos ordenada) corresponde a la de més alta
temperatura y la menos simétrica, a la de menor temperatura (més ordenada). Para
dar una descripcién matematica de la transicién, se introduce el par§metro de orden, el
cual representa la diferencia de simetria entre las dos fases. Este parametro puede ser un
escalar, vector o tensor y estd definido de tal manera que es cero en la fase mas simétrica.
Segun este modelo, las cantidades termodinamicas de la fase menos simétrica se obtienen
expandiendo los potenciales termodinamicos en serie de potencias de este parametro de
orden en las vecindades de la transicién. La motivacion de este procedimiento proviene
de la continuidad del cambio de estado en una transicién de segundo 6rden, es decir, el
parametro de orden toma valores pequenos cerca de la transicion. Por consiguiente, este

procedimiento se restringe, en principio, a transiciones de segundo orden.

Cuando se consideran las magnitudes termodinamicas de un sistema podemos repre-
sentar el potencial termodindmico GG como funcién de la presién p, de la temperatura T’
y del parametro de orden escalar que caracteriza a la transicion de fase, n. Hay que tener
presente que en la funcién G(p,T,n) la variable n no es equivalente a las variables p y T.
Mientras que la presion y la temperatura se pueden variar arbitrariamente, el valor de n
debe determinarse a partir de la condicién de equilibrio térmico, es decir, de la condicon
de que G sea minimo (para un valor fijo de p y T'). En las vecindades de la transicion,
desarrollamos G en serie de potencias de n:

1
3

donde G(p,T,0) es la energia libre en la fase isotrépica y los coeficientes a, A, B, C, ...

1 1
G(p,T,n) =G(p,T,0)+an+ §A772 + =Bn®+ ch4 + ... (3.10)

dependen de p y de T. El valor n = 0 representa la fase menos ordenada y n # 0, la
mas ordenada. El comportamiento termodindmico del parametro de orden proviene de

las condiciones de estabilidad, es decir, tiene que minimizar la energia libre

dG d*G
— = —— >0, 11
= 0, e 0 (3.11)
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Figura 3.2: Dependencia de la energ’a libre G' con el parametro de orden 7) para los casos
A>0 (fase simétrica) y A<O (fase asimétrica). Para el primer caso el minimo de (& es
anicamente para 77 = 0, mientras que para el segundo, la solucion 17 # 0 es posible.

De la primera condicién concluimos que a@ = 0. Esto se debe a que para la fase
simétrica, el minimo debe ser solamente para n = 0. Analicemos el coeficiente A(p,T') del
término de segundo orden. En la fase simétrica el minimo de G debe corresponder el valor
n = 0, por ello es necesario que sea A > 0. Por el contrario, al otro lado del punto de la
transicion, al estado estable, deben corresponder los valores de 7 distintos de cero. Esto
es posible solamente si A < 0 (figura 3.2). Por consiguiente, siendo positivo de un lado de
T: y negativo del otro, A debe anularse en dicho punto, es decir A(p,T;) = 0. Para una
presién dada, cerca del punto de transicién podemos escribir A(T) = a(T — Tt), donde
a= 3—’$‘ |T=T. es una constante. En consecuencia, la forma del potencial termodindmico es

1 1 1
G(p,T,n) = G(p,T,0) + §a(T —To)n* — an3 + 10774 + ... (3.12)

donde hemos redefinido la constante B de manera de poner el signo negativo. Segun las
relaciones de estabilidad (ec. (3.11)), tenemos

G

i 0=a(T —Te)n — Bn* + CnP...
n

Si nos quedamos con el desarrollo hasta el 4% orden, entondes la ultima ecuacién posee
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las siguientes soluciones cerca de la transicion:

1) n =0, corresponde a la fase simétrica
9 _ BS[B?i4aC(T jTo)]*? (3.13)
) n= e

La naturaleza de la transicion de segundo orden, es decir que 7 varie continuamente
en la transicion, hace que B = 0, con lo cual, la dependencia con la temperatura de 7

sera

ale —T) T)] B (3.14)

nzi[ C

La ultima expresién implica que C' > 0.

En la fase isotropica de un cristal liquido, donde el parametro de orden S es pequeno,
si se expande en potencias de S la expresion para la energia libre (ec. 3.4), las teorfas de
Maier y Saupe y la de Landau son equivalentes, es decir, predicen los mismos compor-

tamientos.

3.3 Teor%a de Landau - De Gennes

3.3.1 Transicifin nem§tica-isotr§ipica

En la fase isotropica, por encima de la temperatura de transicion nematica - isotrépica
TNy, no existe orden posicional u orientacional de largo alcance; pero siun orden de
corto alcance, el cual persiste en escalas de longitud cortas, correspondientes a algunas
longitudes moleculares. Esta anisotropia local, dentro de la fase isotropica se puede medir
a través de lo que conoce como la longitud de coherencia, £&y. La existencia de este
alto grado de orden local, el cual persiste durante un cierto tiempo, permite investigar
su influencia en la dindmica molecular en escalas de tiempo del orden de 1017 - 108
segundos [17]. Este orden local también varia con la temperatura y disminuye a medida

que esta aumenta.

La figura 3.3 muestra una fotografia de la luz transmitida tomada en un microscopio
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optico a donde la muestra es colocada entre dos polarizadores cruzados de un cristal
liquido cerca de la transicién nematica-isotropica. Las partes negras representan las zonas

isotrépicas y las otras, a las regiones nemaéticas.

Figura 3.3: Fotografia de un cristal liquido a través de dos polarizadores cruzados cerca
de la transiciobn nemaética-isotropica donde se observan las distintas las regiones negras
corresponden a las zonas isotropicas y las otras, a las nematicas.

Basado en la descripcion fenomenoldgica hecha por Landau para transiciones de fase,

De Gennes [1] propuso una expresién similar para explicar la transicién N-I.

En el caso de cristales liquidos, aplicando lo expuesto anteriormente, por encima de
la temperatura de transicién nematica-isotréopica, la energia libre por unidad de volumen,
f, se puede expandir en potencias del tensor pardmetro de orden local S(r,t). El valor

medio de todos los elementos de S(r,t) es cero.

Expandiendo la densidad de energia libre en potencias de S(r,t) obtenemos de manera
general [4, 53, 54]

A
2

B C
SeS-6 — §S®757050® + — [Se~S-6)°

FST) = fot -
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Li |0S—-]| |05 Ly [0S | | 0See
+7laa]laa1+7laa1laa1+..., (3.15)

donde f, es la densidad de energfa en la fase isotrépica, A(T) = a(T — T5,)" (y = 1

en la aproximacién de campo medio), Ty, es una temperatura critica, levemente menor
que Tny (T — Iy ~ 1 K), para la cual la transicién es de segundo orden, B y C son
constantes, Li y L, estan relacionadas con las constantes eldsticas. Para describir las
fluctuaciones del parametro de orden es necesario agregarle al desarrollo de la energia de

Landau variaciones espaciales de S.

Tal como fue definido en la sec. 2.1.2.1, para el caso de fases nematicas uniaxiales
podemos ver que

S®*Sf® - %SZ; S®*S*°S°® = SSS

De esta manera, y para decribir las fluctaciones nematicas de corto alcance en la fase
isotrépica, es suficiente hacer el desarrolllo hasta el témino cuadratico en S(r,T) y en sus

derivadas! en la ec. (3.15), y asi

F(S,T) = fo(r) + ()52+ L(VS)

donde hemos supuesto por simplicidad que L, = L, = L.

En términos de las componentes de Fourier

S(r,t) =)_5(a,t)exp(iq.r),
q

entonces

f= fo+—ZL ¢ + &1)15q)%.

donde V es el volumen de la muestra y én = /5= A(T es la longitud de correlacion que mide
la distancia sobre la cual el orden nematico persiste en la fase isotropica y diverge cuando
T — TN, - La dependencia con la temperatura de N se puede escribir como

o 1=2
TN ]

En = &o [T——T,f“

1Esta suposicifin implica variaciones espaciales pequenas de S.
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donde &, es una constante del orden de una longitud molecular [1].

A partir de la dependencia con la temperatura de &N, v que Ty, — Tni ~ 1°C, es
posible darnos una idea de la magnitud de &y. Observamos que justo por encima de
la transicién, corresponde a una longitud aproximada de 200 A, es decir entre 10 y 20

moléculas.

Usando el teorema de equiparticiéon de energia, el valor medio de la amplitud del
g-ésimo modo esta dado por
(153 = T2
(¢ + &%)
El tiempo caracteistico, 7q, con el cual |Sy| relaja hacia el equilibrio, puede ser obtenido
a través de la ecuacién de Landau - Khalatnikov [14],

d’SQ| _ _l dG _ _L(q2+§l\ilz)|5 |
dt 1 d|Sq] 7 v

con lo cual
Tq = : i2
L(g® + &%)
donde 7 es la viscosidad efectiva.

La densidad espectral debido a todos los modos de relajacién esta dada por
1 1 ) .
Bw) = o [ dtS(Sal) exp(—t/re) exp(—iwt)
q

ke T\/i
42732

1=2
g
1+ /1+w2r?|

2

donde w = 27y y

Hemos supuesto que el volumen de la muestra es lo suficientemente grande, la suma

en la expresion anterior la hemos reemplazo por una integral en la forma

V 3
zq:% (27r)3/d 49
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Entonces, la contribucién a T3 debido a estas fluctuaciones sera

1=2
]. T1
— AT /7 , (3.17)
Tirpo 144/1 —|—w27'12}

donde A es una constante.

En la figura 3.4 se muestra la dependencia con la frecuencia de Larmor de la con-

tribucion a 17 correspondiente a las fluctuaciones del parametro de orden para un valor
de 7 de 50 ns.

100

Tireo [UA]

1,=50ns

— —— ———rr
10 10° 10° 10’

Frecuencia [Hz]

Figura 3.4: Dependencia con la frecuencia de la contribucion a 17 de las fluctuaciones del

parametro de orden en la fase isotropica segun la ec. (3.17) correpondiente a un tiempo de
correlacion de 74 =50 ns.

3.3.2 Transicifin esm§ctica A - Isotrfipica

Observaciones experimentales, tal como mediciones de rayos X a bajo angulo (SAXS)
[23], realizadas por encima de la temperatura de transicién esméctica A - isotrépica (Sm

A-I), Ta1, muestran que esta transicion es fuertemente de primer orden, comparada con la
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N-I que es débil de primer orden, existiendo también una notable influencia de fenémenos

pretransicionales.

Por encima de la temperatura de transicion esméctica A- isotrépica, Ta, existen re-
giones que poseen orden posicional y orientacional, caracteristico de dominios esmécticos
y, ademads, también existen regiones con orden orientacional, caracteristico de domin-
ios nemadticos. Estos clusters poseen variaciones tanto temporales como posicionales y
generan como consecuencia un valor no nulo de los correspondientes parametros de or-
den local. Los dominios esmécticos son conocidos como grupos cibotacticos (Fig. 6.3),
y pueden ser detectados, por ejemplo, mediante calorimetria diferencial o mediciones de
rayos X a bajo dngulo (SAXS) [23]. Una medida de esta anisotropia local esta dada por la
longitud de coherencia, £a, asociada a éstos que da una idea de la correlacién orientacional

y posicional dentro de la fase.

\ |

\ Il =
Al HIIT 7 DAY s
/ _§ Isotrépica

Figura 3.5: Grupos cibotacticos que representan el orden local esméctico en la fase
isotropica. £a representa la longitud de correlacion.

Una medida del orden de la transicién es la diferencia Ta; — Tx,, la cual es mucho
mayor que la correspondiente Ty — 7y, Para este tltimo caso, como vimos en la seccién
anterior, es del orden de 1 °C, mientras que para el primero es de varios grados, por

ejemplo de aproximadamente 6.5 °C para el 4-ciano-4’-dodecil-alquilbifenilo (12CB).

De manera de describir los efectos de los fendmenos pretransicionales en la fase isotropica,

procedemos de la misma manera que lo hicimos anteriormente, es decir, escribiendo un
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desarrollo de la densidad de energia libre en serie de potencias de los dos parametros de

orden principales S(r,t) y W(r,t) [24]
1 , 1 , A B , 1 o
f:fo+§a(T)|‘If’ +§ﬁ]V.\D| +55ijSij+§|ViSjk] +§€Sij(vi\lf)(vj"lf )+..., (3.18)

donde f, representa la densidad de energia libre en la fase isotrépica en ausencia de fluc-
tuationes locales, a(T) = ao(T — Tn,)", A(T) = ao(T — Ty;)” (v =1 en la aproximacién
de campo medio). ao, B, ae, B y la contante de acolplamiento € son supuestos indepen-
dientes de la temperatura. Tx, y Ty, son las temperaturas criticas a la cual la transicién
de segundo orden ocurriria a los estados esmécticos y nematicos, respectivamente. FEl
hecho de incluir a 7y, no significa que la transicién N-I sea posible, simplemente es para
referirnos a los dominios nematicos en la fase isotrépica. El valor de Ty, es ligeramente

menor que Tx, [24].

De manera de hacer una descripcion cualitativa de la transiciéon, haremos aqui las

siguientes suposiciones:

1. De la misma manera que lo hicimos anteriormente, supondremos variaciones espa-

ciales pequenas de S y VU, es decir retenemos hasta el segundo 6rden en el desarrollo
(3.18).

2. Despreciaremos el término correspondiente al acoplamiento entre los parametros de

orden debido a que éstos son de tercer orden.

3. Por otro lado, asumiremos que en la vecindad de la transiciéon existen muchos mas
clustes esmécticos que nematicos, ya que estamos en la fase isotropica de un com-
puesto que no posee fase nemadtica, y que la transiciéon es fuerte de primer orden.

En consecuencia, asumiremos que solo los dominios esmécticos contribuiran a 7;.

A partir de este modelo, como primera aproximacion, nos quedamos hasta el segundo

orden en el desarrollo en serie de potencias de ¥ y sus derivadas en (3.18), es decir [27]
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F:/[fo—l—%a(T)]\Ider%BW‘I!]z dv. (3.19)

La constante (3 estd relacionada con lo que se llama el tensor de masa [70], el cual
tiene que ver con la compresibilidad de las capas esmécticas y depende levemente de la

temperatura.

En términos de las componetes de Fourier
W(r,t) = W(r,t)exp(iq.r),
q

el valor cuadratico medio de la amplitud del g-ésimo modo esta dado por

kT
B(q? + EA?)

donde &a = ok la longitude de correlacién.

([Tq|?) =

Escribiendo la escuacién de relajacién para |¥|

d|\IJq’ :_i dr’ :_B(qz‘i_&g\z)’qj ’
dt Ye d’\qu| Ye av

donde 7, es la viscosidad efectiva, encontramos el tiempo de correlacién del g-ésimo modo
sera

_ e
B(g? +€4%)
1+

Tq -

(3.20)

Can2

donde hemos definido 71 = =4,

A partir de esto, el espectro de frecuencias de estos modos de relajacion es

m3(q? + E3) 1 + w27’

Jg(w) =

Entonces, la contribucién a 77 debido a estas fluctuaciones sera
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| (1) -
1
=AT . /v , (3.21)
Tirpo “11 + /14 w2 (T)?

donde A es una constante.

Para ejemplificar el comportamiento con v de Tirpo, en la fig. 3.6 se muestran los

perfiles de relajacién, segtin la ec. (3.21), para dos temperaturas T, y T¢, y en consecuencia
dos valores de 71, tales que Ty > T0.

1
T:TO
'E' T:TO
3,
o
&
|_
TO>To
0.1 , ——rrry ————rrrry
10* 10° 10°

Frecuencia [HZ]

Figura 3.6: Dependencia con la frecuencia de la contribucion a 17 de las fluctuaciones del

parametro de orden en la fase isotropica segan la ec. (3.21) para dos temperaturas 1y y TOO,
tales que Ty, > T .

3.4 Comentarios sobre los modelos propuestos

Si comparamos la dependencia con v de las contribuciones de las fluctuaciones de
los pardmetros de orden en las fases isotrépicas de un nemdtico y un esméctico (figs.

3.4 y 3.6, respectivamente) observamos que ambas tienen las mismas caracteristicas, es
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decir, poseeen dos intervalos bien marcados: en uno de ellos T} es independiente de v, y
otro que si lo es. A medida que la temperatura aumenta, y por consiguiente el tiempo de
correlacion disminuye, el intervalo correspondiente al “plateau” crece. En consecuencia, es
esperable que mediciones de 77 en funcién de la temperatura presenten comportamientos

diferentes dependiendo de la frecuencia a la cual se llevan a cabo.

Como veremos en capitulos posteriores, la viscosidad juega un papel preponderante
en la dependencia de 71 con T para ambos modelos, ya que ambos tiempos de correlacion

(ecs. (3.16) y (3.20)) dependen de esta cantidad.
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Experimental

En el presente capitulo se describen tanto las principales caracteristicas y principios
de funcionamiento de un espectrémetro de ciclaje rapido de campo magnético (FFC)

[9, 55, 56] como asi también se presentan los compuestos estudiados.

Aqui se incluyen las modificaciones que se le realizaron al espectrémetro contruido por
el Dr. E. Anoardo como parte de su Tesis Doctoral [29], por medio del cual se realizaron

todas las mediciones de esta Tesis.

En el estado actual del equipo se pueden realizar mediciones para valores de frecuencia
que van entre 1 KHz y 16.6 MHz. Ademas, es posible variar la temperatura de la muestra

en un rango entre 7 y 85 °C con una precisién de 0.1 °C.

4.1 Instrumental

4.1.1 Principios b§sicos de un espectrfimetro con ciclaje r§pido
de campo magn#§tico

Uno de los métodos adecuados para estudiar reorientaciones moleculares por RMN, es

analizar la dependencia con la frecuencia de Larmor, es decir variar las escalas de tiempo,

50
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de la relajacién espin-red, ya que, como se vi6 anteriormente, 71 depende de la dinamica.

Uno de los problemas que presenta este método es que a medida que el valor del campo
magnético, By, decrece, disminuye la amplitud de la senal de RMN, ya que la relacion
sefial /ruido es proporcional a B32. En consecuencia, es necesario la utilizacién de un

FFC para acceder a frecuencias en el intervalo de los KHz.

En la figura 4.1 se muestra la secuencia de ciclado del campo magnético, en la cual se
definen tres etapas: periodo de polarizacién (P), evolucién o relajacién (E) y deteccién
(D); caracterizados por los tiempos tp, tg y tp, respectivamente. En general, no es
necesario que los valores de los campos de polarizacion y de deteccion sean iguales. En

nuestro espectrometro ambos corresponden a un valor de 0.4 T.

Bo(®)

Polarizacion Evolucién Deteccion

oP

OE

t

Figura 4.1: Esquema de la secuencia del ciclado del campo magnético. También se definen
los tiempos involucrados en el proceso.

Primeramente la muestra se polariza en el campo Bop, el cual se elige lo més alto posi-
ble, dentro e las disponibilidades tecnologicas, de manera que la magnetizacion adquiera
el mayor valor posible. Luego, se cambia el valor del campo hasta el deseado Bog. Esto
hace que la magnetizacion relaje ahora hasta un nuevo estado de equilibrio determinado

por Bpg. Por iltimo, el campo es nuevamente cambiado hasta Bop, el cual se elige los
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més alto que sea técnicamente posible de manera de obtener una relacién senal/ruido
(S/N) razonable. Una vez que se consigue un valor estable, se adquiere la sefial por medio

de la aplicacién de un pulso de lectura de /2.

En la actualidad, es posible conseguir valores de Bog que van desde algunas décimas

de gauss hasta 0.5 T.

4.1.2 Condiciones del ciclado del campo

La secuencia descripta anteriormente corresponde a un ciclado ideal del campo. Lo que
el la practica sucede se muestra en la figura (4.2); es decir, aparecen transitorios entre la

bajada y subida del campo, denotados por torf ¥ ton, respectivamente.

A priori uno puede pensar que la variacién debe ser lo mas rapida posible, pero esto
no es generalmente cierto [9]. Lo que realmente debe ocurrir es que el proceso de ciclado
sea reversible, es decir, que cuando tg — 0 la senal al final del periodo de polarizacion

coincida con la correspondiente al comenzar el periodo de deteccion.

Lo que se debe lograr es que el swicth entre el campo alto y el bajo sea lo suficien-
temente rapido tal que la relajaciéon durante este periodo sea despreciable, o sea que no
haya tranferencia de energia, pero por otro lado que sea lento comparado con la frecuen-
cia de Larmor, de manera que el angulo entre la magnetizacion M creada durante ¢p,
M(t) y Bo(t) se conserve (condicién de adiabaticidad), es decir que no se pierda el eje
de cuantizacién. En consecuencia, ni la orientacion ni la amplitud de la magnetizacion

cambiaran si se lo observa desde un sistema de referencia fijo a Bo(t).
La condicién de rapidez en la variacién del campo se puede expresar como
toff + ton << Tl(Bo)mina

donde T1(Bg)min es el menor valor de los tiempos de relajacién. Esta condicién se vuelve

critica si algun T1(Bg)min es del orden de algunos milisegundos.
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Bo(®

OoP

OE

Figura 4.2: Secuencia del ciclado real del campo magnético donde se pueden observar los
tiempor transitorios involucrados en la bajada y subida del campo.

Por otro lado, la condicién de adiabaticidad se puede escribir como

|B0 % dBo

dt

B << vBy, =wL

Todo lo expuesto anteriormente es valido para el caso en el cual el campo Zeeman,
Bo, es mayor que los campos locales, By, producidos por los momentos magnéticos
atémicos. En este caso T1, M y el angulo entre M y B, no estan definidos y es necesario
replantear las condicones antes mencionadas. Una mayor discusion sobre este caso se

puede encontrar la Tesis del Dr. R. Acosta [57].

Si la condiciéon de rapidez no se satisface, simplemente se pierde sensitividad pero
esto no introduce un error sistematico en la mediciéon. Esto puede verse, calculando
directamente la forma de la senial luego de un ciclo completo. Si se asume que el orden
magnético se describe totalmente por la magnetizacion paralela, M;, al campo magnético
externo y que ademds obedece las ecuaciones de Bloch [42], entonces la ecuacién que
satisface M, seréd

dt T1(Bo)

[Mz () — Meq(Bo)] (4.1)

Esta ecuacion dice que durante los periodos de polarizacién, evolucién y deteccion, M,
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tiende exponencialmente a sus correspondientes valores de equilibrio Meq(Bop ), Meg(Bok)
¥y Meq(Bop), con constantes de tiempo T1(Bop ), T1(Bog) y 71(Bob), respectivamente.
Pero durante el ciclado del campo, es decir durante los transitorios toff v ton, €l compor-

tamiento de estas cantidades no se conoce exactamente.

Durante los periodos de cambio del campo magnético todas las cantidades en la com-

ponente z en la ec. (4.1) son funciones del tiempo, es decir

T — o (M)~ Mgl (42)

donde Ti(t) es el tiempo de relajacion espfn—red instantaneo. Esta ecuacion puede ser

reescrita en la forma
dM,(t) LM t) M.

dt Ti(t) Tl(z

(t)
t)

Definiendo :
t o dt
P(t) =
(t) to T1(1")
la ecuacién anterior puede ser escrita como
i to+Ct Moo (19
M, (to + At) = eiP®+eD / P Mea(t) o M, (to)] - (4.3)
0 T1(t%)

En un experimento de ciclado de campo tanto Bop como Bgp son fijos y Bog esta pre-
determinado arbitrariamente. En consecuencia, en una medicion de 7} el inico parametro
que se varia es tg y esto obviamente no afecta el valor de los campos magnéticos durante
el ciclado. La dependencia temporal de los campos depende tinicamente del equipo y es
la misma para cualquier valor de tg, es decir se repite en cada ciclo. Como consecuencia

de esto, las integrales en la ec. (4.3) son constantes, o sea

Mz(to + At) = Mz(to)eicl + CZ (4.4)
donde
o+t g4
c1 = P(to + At) = AO A = constante (4.5)
Y - o+ ¢t 0 Mz(too)
cp=el® /to P )Ttm)dtoo = constante. (4.6)



Capftulo 4. Experimental 55

La bajada del campo se realiza en un tiempo tof¢ y tomemos, por simplicidad, ¢, = 0,
con lo cual la magnetizacién de equilibrio en el campo Bop, M;(0) = MFP, pasa a ser
M, (torg). Si asignamos a este intervalo las constantes cgff y cgff, definidas en las ecs.
(4.5) y (4.6), entonces la magnetizacién al final de este intervalo sera

of f

M, (tors) = M e + ST (4.7)

Obviamente, debe suceder que M, (toef) > Mf, donde MOE es la magnetizacion de

equilibrio en el campo Bog.

Durante el periodo de evolucién la magnetizacion relaja hacia
M, (tors + te) = [Mz(toff) _ MOE:| eite=T1(Boe) |/ (4.8)

Luego, en intervalo de subida del campo, ¢y, hasta el valor (Bop) comienza al finalizar
te, es decir en t, = tg + tore. Nuevamente, para este intervalo, definimos las constantes

A"y 3" y la magnetizacién al principio del periodo de deteccion es
M (tors + te + ton) = [Mz(toff +te) — MOE} el 4 " (4.9)
es decir, la curva de relajacién sera

My (tors + te + ton) — Ma(00) = [My(tore) — My | eFeTsBom)ict"
— AMEfeite=T1(BoE)
Z .
La expresién anterior es funcién unicamente de T1(Bog), y los intervalos de subida y
bajada del campo no introducen un error sistematico en la mediciéon. Pero, en consecuen-

cia, la principal preocupacion, de manera de lo lograr una mayor exactitud, debe estar

centrada en mantener el valor de AMET = <Mz (tore) — ME) ei®" constante.

4.1.3 Medicifin de T}

Para obtener el valor de 7T; a un dado campo se procede de la siguiente manera.

Inicialmente la muestra es polarizada durante tp de manera de tener la magnetizacion lo
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mayor posible. Generalmente, tp es del orden de 4 veces el valor de T} correspondiente
a Bop. Luego, se conmuta el campo hasta el valor de Bog al cual se desea medir 77 .
Durante el periodo tg la magnetizacién relaja al valor de equilibrio correspondiente a este
campo con su constante de tiempo caracteristico 71 (Bog). Por tltimo, se sube el campo
hasta Bop y se adquiere la senal luego de un pulso de 7/2. Esta amplitud representa la
magnetizaciéon al final del intervalo de evolucién. De esta manera, variando tg es posible
seguir la evolucion de la magnetizacion en funcion de este pardmetro y asi construir la

correspondiente curva de relajacion.

4.1.4 Caracterfsticas del espectrimetro

En esta seccion se describen todas las modificaciones hechas en el espectrémetro con

respecto a la versién original descripta por el Dr. Anoardo en su Tesis [29].

En la figura 4.3 se muestra un diagrama en bloques de los principipales componentes
del espectrometro. A grandes rasgos podriamos decir que es comandado por una PC a

través de un programador de pulsos y un conversor A/D.

La corriente que circula por el iman se controla por medio de un sistema proporcional.

4.1.4.1 Recepcifin de la senal de RMN (FID)

En la version original, se adquiria la envolvente la senal proveniente de la malla de
acople, utilizando un detector incorporado en un equipo MATEC modelo 6600. Esto se
hizo debido a que este método es insensible a pequenas fluctuaciones del campo, con lo

cual es posible promediar la senal.

Actualmente consta de tres etapas. Primero, la senal atraviesa un preamplificador
no comercial sintonizado en 16.6 MHz. Luego, se la amplifica mediante un transistor
Motorola MRF 953 de ganancia variable. Por ultimo, la tercera etapa consiste de 2

amplificadores de audio que trabajan en cuadratura. La senal se deconvoluciona con una
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Malla de Sistema de
acople Receptor adquisicion
Fuente de
alimentacién
PC
Control de
corriente
Transmisor Programador
de RF de pulsos

Figura 4.3: Diagrama en bloques de los principales componentes del espetrometro de ciclaje
de campo magnético.

referencia mediante un detector de fase Minicircuits RPD-1. Previamente, esta referencia

es dividida en las fases 0 y 90° a través de un divisor PSCQ2-14.

Posteriormente, la FID se adquiere fuera de resonancia. Esto es posible ya que el
sintetizador utilizado permite conmutar entre dos frecuencias previamente programadas
a traves del puerto RS232. De esta manera, durante el pulso de excitacién la muestra en
irradiada en resonancia y luego durante la deteccion se cambia la frecuencia una cantidad

fija.

Una vez adquirida, se toma la transformada de Fourier (FFT) y se calcula el area de
ésta integrando alrededor del maximo una cantidad de puntos correspondientes al ancho

de la linea.

4.1.4.2 Fuente de alimentacifin

Como fuente de alimentacién del espectrometro se utiliza un conjunto de 6 baterias
de 12 V - 110 A conectadas en serie. Esta se conectan al espectrometro a travéz de un

contactor elecromagnético (Ly). El tiempo promedio de descarga de las mismas, bajo



Capftulo 4. Experimental 58

condiciones normales de uso, era de aproximadamnete 15 horas, lo cual impedia realizar
mediciones cuya duracion fuese mayor a ese tiempo. Para solucionar esto, se implemento
un dispositivo tal como se muestra en la fig. 4.4. Se conectd en paralelo una fuente de
tension variable de 0-150 V - 100 A, fija en 80 V, la cual se conecta a travéz de la llave
L. Esta fuente es protegida de contracorrientes con un diodo de 500 V - 100 A (D;). De
esta manera es posible trabajar ininterrumpidamente sin que se descarguen las baterias

(F,). El sistema de control de corriente (CC) es protegido por los diodos (D).

Iman D>

Fuente (F,)

Baterias (F2)

ccC

;M

L

Figura 4.4: Esquema de la fuente de alimentacion del espectrometro. F; consiste en una
fuente de 150 V - 100 A la cual se fija en 80 V. Las 6 baterias de 12 V - 110 A (F5)
son recargadas en cada ciclo del campo. Tanto la fuente £, como el iman y el sistema de
control de corriente (CC) estan protegidos por los diodos ) y D5, respectivamente. La
llave L, es un conctactor electromagnético.

4.1.4.3 Compensacifin de calentamiento del im§n

Las variaciones del campo en el electroiman son debidas tanto al trabajo mecanico

como a las diferencias de temperatura de las espiras durante el ciclado del campo.

Durante el periodo de polarizacién el electoimén se calienta y en consecuencia, la
dilatacién de las espiras hace que se deforme. Ademads se produce un trabajo mecanico

debido a la repulsién entre espiras. Luego, durante el periodo de evolucion el imén se
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enfria dependiendo del valor de tg. Esto significa que la temperatura del electroiman, y
por consiguiente la frecuencia, dependera del valor de tg para un valor de tp dado. De

esta manera durante la medicion de 71, la senal adquirida para cada tg serd diferente.

En la figura 4.5 se observa como cambia la frecuencia, con respecto a los 16.6 MHz

iniciales, a medida que aumenta tg para un tiempo de polarzacion tp = 250 ms.

70 Y
60 -

50

0 -
4 ] y =y, +Aexp(-t/T)

30

Frecuencia de Larmor [KHz]

Y, =69.7 KHz
207 A =-71 KHz
104 T=131ms
0 -
-10 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

t. [ms]

Figura 4.5: Corrimiento de la frecuencia (con respecto a 16.6 MHz) debido a las variaciones
térmica y mecénicas producidas en el iméan a medida que varia el tiempo de evolucion, {g.

Todas las mediciones de esta Tesis se realizaron empleando un tiempo de polarizacion
entre 250 y 300 ms. Para estos valores y un valle de tg= 3 seg se observé una variacion
mdxima en la frecuencia de 70 KHz, es decir, aproximadamente de 0.4 %. Obviamente
esta diferencia también existe en el campo de evolucién. Es decir, que para un campo

Bog equivalente a 100 KHz, el error es menor a 1 KHz, lo cual es altamente aceptable.

Sin embargo, esta diferencia es considerable en el caso de la deteccién de la senal.
Entre los inconvenientes que esto trae aparejado podemos citar a: 1) el ancho de banda
del amplificador de audio , ii) el ancho del espectro de irradiacién del pulso de deteccién

de % y 1ii) el factor de calidad del circuito resonante de la malla de acople.
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Con respecto al primer inconveniente, el hecho de utilizar amplificadores de 15 MHz
de ganancia unitaria garantiza una respuesta plana en la region 0-100 KHz, con lo cual

esa diferencia no es apreciable.

De estos 3 aspectos, el mas critico fue el primero, ya que el pulso de % era de 8 us,
con lo cual el ancho del espectro de irradiacién era de aproximadamente 60 KHz. Para
corregir esto, se programo el generador de RF a través del puerto serie para cada valor
de tg. El calentamiento fue ajustado mediante una funcién exponencial (fig. 4.5). Este
programa varia simultaneamente tanto la frecuencia de irradiacién como la de deteccion,
de manera de tener siempre el mismo batido en la senal. En la figura 4.6 se muestra el
resultado de obtenido mediante esta correcion. Se observa que la diferencia es menor a 6

KHz. Este error es directamente debido al sistema de control de corriente del imén.

18
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é b [ ) [ ) b
~, 34 °® . . o °°
= 1 e () °
o 07 . . o°
2 -3 . o‘°° oo o
he] 1 o 0
S -6 .
o 1
s 97
> 5]
_15_
.18_
21 +—— 77
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 4.6: Diferencia entre la frecuencia de deteccion programada por la PC y la producida
por las variaciones en el iman, luego de la correccion. Se observa que la desviacion es menor
a 6 KHz.

Por 1ltimo, el hecho de variar la frecuencia de irradiacién también es un inconveniente
ya que la malla de acople esta sintonizada a una frecuencia fija. Para nuestro caso se
sintonizé la malla en el centro del espectro en el cual se iba a variar, con lo cual se

encontré que el error sistematico que esto introduce es inferior al 5 %.
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4.1.4.4 Calibracifin del campo magn§tico

Debido a que el iman tuvo que ser desarmado completamente para mantenimiento, fue

necesario proceder a la calibracion del campo magnético.

El método utilizado para este fin fue el de doble resonancia. Este método consiste
en irradiar durante el periodo de evolucién con una segunda frecuencia de manera de
saturar los niveles de energia. Para lograr esto, se instalaron dos bobinas en configuracion

Helmholtz dentro del iman tales que produzcan un campo perpendicular a Bg.

1.1
1.0 ] 00 00 /./'\o\./'\./'\'
[ ]
0.9 4 ]
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0.8 1
0.7 1

0.6 1
0.5 1
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Figura 4.7: Calibracion del campo magnético utilizando doble irradiacion correspondiente
a dos valores de corriente en el iman.

El procedimiento es el siguiente: primero se polariza la muestra, luego durante el

periodo de evolucion se irradia con una senal de una dada frecuencia y amplitud, y por
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ultimo, se detecta la senal. Cuando la condicion de resonancia se satisface, se observa una
disminucién en la amplitud de ésta y en consecuencia en su transformada de Fourier. La
figura 4.7 muestra los resultados obtenidos para dos valores de corriente que circula por

el iman y sus correpondientes frecuencias con sus respectivos errores en su determinacion.

Se utilizé agua con sulfato de cobre, con lo cual se consigue disminuir el valor de T3
hasta un valor de 500 ms. Para esta muestra, se encontré que el valor adecuado para
la amplitud de la irradiacién fue de 100 mV durante un tiempo de 100 ms. Esto es
importante de deteminar debido a que, si la corriente es muy grande, aparecen armonicas

que dificultan la determinacién de la frecuencia real [57].

Para determinar la frecuencia de trabajo correspondiente se midié la caida de tensién
en la resistencia patron, la cual es medida con un osciloscopio Nicolet 4094B con una

precision de 50 puV. Esta calibracién se muestra en la figura 4.8.

70
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50
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30
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" A =0.064
B =-0.70
0 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Frecuencia [KHz]

Figura 4.8: Calibracion de la escala del osciloscopio Nicolet 4094B, donde se muestra la
caida de tension en la resistencia patron en funciéon de la frecuencia.
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4.1.4.5 Compensacifin del campo terrestre

A medida que la frecuencia de trabajo disminuye, por ejemplo para valores de alrededor
de 10 KHz, el campo terrestre comienza a jugar un papel importante en las mediciones. Es
decir, aparece un campo efectivo alrededor del cual la magnetizacién comienza a precesar,
para luego reorientarse y finalmente relajar. Estos efectos fueron estudiados por R. Acosta

en su Tesis [57] y mas detalles se pueden encontrar en ella.

La compensacién del campo terrestre se hace a través de unas bobinas externas
Helmhotz orientadas perpendicularmente al campo producido por el iman y ademaés, dis-

puestas de manera que generen un campo opuesto al primero [29].

Primeramente se determind la frecuencia de resonancia asociada a este campo mediante
el metodo de doble resonancia descripto anteriormente. El valor obtenido fue de 970 Hz
tal como se muestra en la figura 4.9. Cabe aclarar que segin la estacion terrena de Pilar, el
valor del campo terrestre es de 1 KHz. Esta pequena diferencia se puede atribuir a efectos

del entorno del iman tal como un electroiman ubicado a algunos metros de distancia.
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Figura 4.9: Deteminacion, por doble resonancia, de la frecuencia correspondiente al campo
terrestre. El valor obtenido es de 970 Hz.
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El paso siguiente fue determinar la corriente que debe circular por las bobinas compen-
sadoras. Para ello se repitié el proceso variando la corriente, hasta conseguir un minimo
en el campo remanente. Esto corresponde para un valor de 150 mA, obteniendo un campo

de 300 Hz. En la figura 4.10 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.10: Calibracion de las bobinas compensadoras del campo terrestre. Este se pudo
compensar hasta lograr un campo remanente de 290 Hz.

En la figura 4.11 se muestran los efectos y diferencias en la evolucién de la magneti-
zacién para una muestra de agua + sulfato de cobre con un valor de 77 de 65 ms cuando
se compensa el campo terrestre y cuando no se lo hace. Para este caso se observa un

decaimiento abrupto de la magnetizacién después de 10 ms, aproximadamente

4.1.4.6 Sistemas de refrigeracifin

El banco de MOSFET que controla la corriente del iman, se refrigera mediante un

circuito cerrado comercial que hace circular agua. Este sistema mantiene la temperatura
entre 18 y 26 °C.

Por otro lado, para el bano de aceite que refrigera el iman se instalé un enfriador de

liquidos comercial, el cual mantiene a temperatura del aceite con una variacién de 3 °C.
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Figura 4.11: Comparacion de la evolucion de la magnetizacion con ¢g para una muestra de
agua con sulfato de cobre a 25 °C (77 = 65 ms) compensando el campo terretre (0) y sin
compensacion (e).

Esta es lo suficientemente lenta como para no afectar la medicion. La temperatura de

trabajo del aceite fue de 29 °C, aproximadamente.

4.1.4.7 Control de temperatura de la muestra

Una parte importante para la realizacién de las mediciones en esta Tesis, es la de

mantener la temperatura de la muestra estable en el rango de, al menos, 0.1 °C.

Para llevar a la muestra a la temperatura de trabajo deseada se utilizan dos calefac-
tores, los cuales calientan un flujo de aire. El primero es de aproximacién y el segundo de
control proporcional. El aire atraviesa previamente trampas de agua y posteriormente es

secado con silica gel para eliminar los restos de humedad.

El primer calefactor, de potencia alimentado por un variac, se utiliza para llevar el flujo
a una temperatura 2 grados por debajo de la deseada. A continuacion, el aire ingresa
a un segundo calefactor mas pequeno, similar al anterior, cuya corriente es controlada

electronicamente por un control proporcional [58]. En la figura 4.12 se muestra un esquema
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del sistema que controla la corriente del segundo calefactor. La senial V| proviene del
integrado LM35 que se encuentra a 10 mm de la muestra. Este proporciona un voltaje
de salida que varfa con la temperatura a razén de 10 mV/°C. Este elemento puede ser
utilizado para medir temperaturas entre -40 °C y 150 °C. La senal se compara con un
voltaje de referencia proveniente de una fuente de 9 V através de un detector de cero
Fluke 845AB. La precisién en voltaje de deteccién de cero es de 2 pV. La diferencia
se amplifica mediante una fuente proporcional de tensién continua, la cual, dependiendo
del signo del voltaje de entrada, habilita el amplificador de potencia, entregando, o no,
corriente al calefactor. El voltaje de la fuente se fij6 en 15 V, de manera que la corriente
que circula por el calefactor fuese siempre menor a 1 A. Con este dispositivo, la variacion

en la temperatura del aire puede ser controlada con una precisién de 0.1 °C.

Detector
\V; de cero Amplificador
L Fluke de potencia
Ry
Calefactor
- Referencia

A —

R

Figura 4.12: Esquema del controlador de temperatura de la muestra.

Otro detalle que hay que tener en cuenta es el gradiente térmico en la region de la
muestra. Para estimarlo se procedio de la siguiente forma: se midi6 las temperaturas del
aire a la entrada (7j) y a la salida (7},) del iman. En primera aproximacién se supone
un gradiente constante en la direccion del eje del iman. Luego, se calculé la diferencia
AT = T; — T, para distintos valores de Tj. A partir de esto, y sabiendo que la longitud (L)

del iman es de 120 mm [29], la estimacién del gradiente G se realizé mediante el cociente
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G = AT/L.

Los valores de G que se obtuvieron fueron

e Para temperaturas Tj cercanas a la ambiente, es decir para Tj entre 24 °C y 36 °C,

G ~0.1°C/cm.

e Cuando Tj = 70°C, o sea del orden de la temperatura maxima medida en esta Tesis,

se obtuvo G ~ 0.3°C/cm.

Cabe aclarar que la muestra se encuentra en la zona central de imén, asi que es

razonable asignar estos valores a los que ésta directamente experimenta.

Para realizar mediciones por debajo de la temperatura ambiente, primeramente antes
de ingresar a los calefactores, el aire se hace circular por una serpentina, la cual estd
sumergida en un termo que contiene hielo fundente. De este manera se logra que la

temperatura de la muestra sea reducida hasta los 7 °C.

Para realizar las mediciones de T1(7") la temperatura se incrementaba a razén de 1

°C/min hasta llegar a la deseada, luego se dejaba estabilizar entre 45 y 60 minutos.

4.2 Cristales Mquidos estudiados

4.2.1 Termotr@picos

En la fig. 4.13 se muestran las estructuras moleculares de los cristales liquidos ter-
motrépicos estudiados en esta Tesis con sus respectivas temperaturas de transicién. Estas
temperaturas fueron determinadas a través de la senal de RMN y concuerdan con las re-
portadas en la literatura. Los compuestos 4-ciano-4’-pentil-alquilbifenil (5CB; Merck Co.),
p-methoxybenzilidine-p-n-butylaniline (MBBA; B.D.H.) y butylcyano-phenylcyclohexane
(4-PCH; B.D.H.) presentan s6lo una fase nematica de cristal liquido, mientras que el

4-ciano-4’-octil-alquilbifenil (8CB; Merck Co.) posee ademds una fase esméctica A. Por
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ultimo, el 4-ciano-4’-decil-alquilbifenil (10CB; B.D.H.) y 4-ciano-4’-oncedecil-alquilbifenil
(11CB; B.D.H.) solo presentan una fase esméctica A. Todos ellos poseen una fase cristalina
(a baja temperatura) y una isotrépica (alta temperatura). Las muestras fueron envasadas
al vacio en portamuestras de vidrio de entre 0.5y 1 cm3. Con respecto al 11CB cabe aclarar
que algunos autores reportan una pequena (de algunas décimas de grado) fase nematica
entre la esméctica A y la isotropica; por ejemplo Gray y Goodby observaron que esta fase
se encontraba entre 57 °C < T < 57.2 °C [59]. En nuestro caso se observo la transicién

directa Sm A-I.

nCB

24°C 35°C
5CB Cr —> N —> Iso

scB Cr 2L » sma 2. N

10cB Cr 2% = sm A 2%+ Iso

11CB Cr 25% sm A 2", Iso

CH:\
C)_<C:>>7CH=N_<C:>>_C5H:|_:|_ Cr ﬂ» N ﬁ» Iso

MBBA

N=C(C 41 °C 47 °C
4Hg Cr — ———» |Iso

4-PCH

Figura 4.13: Estructura molecular de los cristales liquidos termotropicos estudiados con sus
respectivas temperaturas de transicion. Las abreviaturas corresponden a las fases: cristalina
(Cr), nemética (N), esméctica A (SmA) e isotropica (1so).



Capftulo 4. Experimental 69

4.2.2 Liotr@§picos

A continuacion se describen tanto el procedimiento de preparacion como las principales
caracteristicas de las mezclas liotrépicas, las cuales fueron preparadas en nuestro labora-
torio. La cantidad de muestra utilizada en las mediciones fue se 1 g, las cuales fueron

envasadas en portamuestras de vidrio.

4.2.2.1 Mezcla ternaria: KL / DeOH 7/ H,O

Para una dada relacién entra las concentraciones de las moléculas anfifilicas (KL y
DeOH), esta mezacla ternaria presenta 3 fases nemaéticas, dos uniaxiales y otra biaxial;
y ademas tambien posee dos fases isotropicas. En particular, el diagrama de fases en
funcién de la temperatura y de la cantidad de D,O, manteniendo constante la razén de
las concentaciones de KL y DeOH ([KL]/[DeOH]=4), fue obtenido por Figueiredo et al.

[61] y presenta las siguientes transiciones de fase:

66 % D,0: POL ~2F Ngx 2€ 150y,

67 % D,0: 180, 2X§ Np 28 Npx 72Z€ N ¢ ¥ 150

68 % DzOI ISOZ )i()(:) ND »li0>C NBX »2£>C NC »4£>C ISOl

Las micelas que forman las distintas fases son biaxiales. Las transiciones de una fase
nematica uniaxial (Nc o Np) a la biaxial son de segundo orden [35]. Estas tres fases
poseen la misma estructura local. Es decir, localmente, el orden debe ser el mismo que la
fase mas ordenada, o sea la Ngx. Cuando hablamos de orden local, nos estamos refiriendo
a escalas menores que la longitud de correlacion £. El valor estimado de & es superior
a cientos de A para todo el rango de las fases nemdticas, es decir, estamos hablando del

orden de decenas veces el tamafio micelar [60].
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En la figura 4.14 se muestra el modelo actual de la estructura micelar local de la fase

nemética calamitica (N¢) en esta mezcla y el director correspondiente.

Figura 4.14: Modelo de la estructura micelar local de la fase nematica calamitica (Nc) en
la mezcla ternaria KL / DeOH / agua.

Las fases mencionadas estan rodeadas por una fase isotrépica de alta temperatura
(ISO;) y otra (reentrante) de baja temperatura (ISO,). El término isotrdépico se refiere a
la anisotropia del indice de refraccién 6ptico. En las vecindades de la transiciéon nematica-
isotropica de baja temperatrura se encuentra una regién en la cual coexisten las dos fases,

denominada regién Polifasica (POL).
La muestra utilizada, rotulada TA1, es la que correponde a 66 % de agua.

Para la preparacion de esta mezcla, primeramente se recristalizé dos veces el KL en
etanol, el cual se dejé evaporar durante varios dias en una camara conectada a bomba de
vacio. EL KL utilizado fue sintetizado por el Dr. R. Rodriguez y el detalle puede encon-
trarse explicada en su Tesis [28]. Todos los componentes comerciales fueron adquiridas

de la firma Merck.
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4.2.2.2 Mezcla ternaria: SDS /7 DeOH / D,O

Esta mezcla ternaria presenta, al igual que la anterior, un variado diagrama de fases,
en el cual se encuentran las nematica N¢, Np e isotropicas. Este sistema ha sido extensa-
mente estudiado mediante técnicas como calorimetria, espectros de RMN [63], difraccién

de rayos X [64], reologia [65], etc.

En particular, para esta mezcla se eligié la siguiente concentraciéon: SDS (25.0)/ DeOH
(5.1) / D,O (77.8), donde entre paréntesis se indican los valores del porcentaje en masa.
En adelante nos referiremos a esta mezcla como SD1. En estas proporciones, las corre-

spondientes fases con sus temperaturas de transicién son [66]

SD1: Gel 22€ N 29°C 190.

El modelo para la fase N¢ es que esta formada por micelas esferoidales cuyos eje mayor

estd es de 12 - 16 nm y el cociente entre los ejes es de 3 - 4 [67].

Para determinar la temperatura de transicion, 7T;, debido a que no es posible percibir
una diferencia apreciable en las correspondientes senales de RMN, como ocurre en los
termotropicos, se observo la diferencia en 17 al pasar de una fase a otra en ambas muestras,
TA1y SD1. En las figuras 4.15 y 4.16 se muestran la dependencia de 77 con T. Alrededor
de los 33 °C (TA1) y 40 °C (SD1) se observa una variacién en el comportamiento de 77,
el cual se atribuye a la transicién N¢ — Iso. Por debajo de estas temperaturas los valores
de 71 se mantienen relativamente constantes. Estos valores concuerdan, dentro del error

experimental, con los reportados previamente.
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Figura 4.15: Dependenica con la temperatura de 17 de las micelas en la mezcla TAL
correspondiente a 30 KHz. Se observa una diferencia alrededor de los 33 °C. Esto se debe
a la transicion Nc — Iso.
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Figura 4.16: T1(7") miclear en la mezcla SD1. Se observa una diferencia alrededor de los
40 °C. Esto es asignado debe a la transicion Nc — Iso.
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Resultados experimentales

5.1 Cristales fquidos termotr8picos

En la fase isotropica los perfiles de relajacién presentan dos regiones bien marcadas
(ver, por ejemplo, fig. 2.8). La primera en el intervalo de los KHz, en la cual T} es
independiente de v y otra en el rango de los MHz donde 73 crece con v . En conse-
cuencia, para estudiar las fluctuaciones de corto alcance y los efectos pretransicionales, se
seleccionaron dos frecuencias, una en cada una de las regiones senaladas. Las mediciones
fueron realizadas en nuestro espectrémetro con ciclaje de campo magnético. Mediciones
de T1(T) para frecuencias superiores a 5 MHz se pueden encontrar en la literatura para

distintos compuestos por ejemplo en la ref. [43] y las referencias en éste.

5.1.1 Transiciin Nem-Iso

En la figura 5.1 se muestra la dependencia con la temperatura de 77 en las fases
nematica e isotropica para los compuestos 8CB y 4-PCH correspondientes cada una a
dos frecuencias de Larmor. En ambos casos se observa que en la fase nematica T; se
mantiene practicamnete constante en todo el rango medido, mientras que en la isotrépica
el comportamiento cerca de la transicién depende de la frecuencia. Algunos grados por

encima de Ty las curvas muestran un comportamiento similar.

73
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Figura 5.1: Dependencia con la temperatura de 77 en las fases nematica e isotropica en los
compuestos &) 8CB y b) 4-PCH para diferentes valores de v .

Para comparar este comportamiento en la fase isotrépica, en las figura 5.2 se presentan
los resultados experimentales de T; variando la temperatura en los compuestos MBBA,

5CB, 8CB y 4-PCH por encima de Ty, para dos frecuencias de Larmor diferentes.

En todos los casos es posible distinguir dos comportamientos bien marcados y difer-
entes cerca de la transicién. Para temperaturas mayores que T, donde Ty ~ Ty + 5°C

los valores de T3 crecen cuando la temperatura aumenta de manera similar; mientras que
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por debajo de este valor, sélo para la frecuencia mas baja medida podemos observar una

caida notable del valor de T7.
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Figura 5.2: Dependencia con la temperatura de 77 en la fase isotropica en los compuestos
MBBA, 5CB, 8CB y 4-PCH para diferentes valores de v/ .

35

De manera de clarificar este comportamiento dependiente de v que observamos,

veamos lo siguiente.
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5.1.1.1 Aproximacifin de baja frecuencia

A partir de la expresién (3.17), encontramos dos regimenes diferentes para la con-

tribucién a 17 proveniente de las fluctuaciones del parametro de 6rden nemaético, FPO:

1. Por un lado, si se satiface la condicién w, 71 < 1, entonces

~ AT nén, (5.1)

Tirpo

con A" una constante.

Esto significa que la frecuencia de Larmor es mucho menor que la frecuencia asoci-
ada a las fluctuaciones locales. En consecuencia, podemos observar que bajo esta
condicion, Tigpo es fuertemente dependiente de la temperatura, ya que &y lo es.En
otras palabras, se espera que cerca de la transicién de fase T1(7") posea un compor-
tamiento critico y ademas resulta independiente de la frecuencia. Esto es lo que se

conoce como la aproximacifin de baja frecuencia.

2. Mientras que si w7 > 1, entonces

1

1IFPO

1
=

~ AOOTn1=2

donde AY es una constante.

En este caso, Tippo es dependiente tanto de la frecuencia como de la temperatura.
Este dependencia con la frecuencia de T; fue estudiado por Blinc el al. [8] en la fase
isotrépica del p-azoxyanizole (PAA) a 15 °C por encima de la transicién nemética-

isotropica a frecuencias de 42 MHz.

A partir de estas consideraciones es posible asignar el comportamiento de T1(T")
obtenido (fig. 5.2) para las bajas frecuencias a la condicién de baja frecuencia antes

mencionada.

De la misma manera que en todas las mesofases de los cristales liquidos, en la fase

isotrépica la dindmica molecular esta gobernada tanto por movimientos individuales como
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rotaciones alrededor del eje molecular o difusion traslacional como por movimientos colec-

tivos. O sea que, de manera general, podemos escribir dos contribuciones principales a

Tli
1 1 1

R + ,
Tl TlFPO TlMI

donde los subindices FPO y MI denotan, respectivamente, las contribuciones de las fluc-

(5.2)

tuaciones del parametro de orden y de los movimientos individuales. Es decir, que estamos
suponiendo la independencia estadistica de los procesos involucrados; de manera de sumar

directamente las densidades espectrales individuales.

La contribucién de los movimientos individuales, T}y, se propone del tipo BPP [68].
En este modelo se consideran dos protones vecinos que interactuan, y en consecuencia, la
orientacién del vector que los une varia aleatoriamente. A partir de este esquema y de la

ec. (2.21), se obtiene

1 T2 47‘2
- B + : 5.3
T1|\/|| [1 + (UJTz)z 1 + <2WT2)21 ( )

1 o2m12
f%rsh} es constante y no depende

donde r es la distancia media de los protones, B = % [
de la temperatura y 7, es el tiempo de correlacion, cuya dependencia con la temperatura
es del tipo Arrhenius, 7, = T exp (ERN}-L> Too €s constante, Ey es la energia de activacion

para este proceso y R = 8.31 kJ/mol.

Con el propésito de describir la dependencia total con la temperatura de T} o, pro-
ponemos en la ec. (3.17) la dependencia tipo Arrhenius para la viscosidad n = 1, exp (5—T>
[69], donde 7, es constante y E- es la energia de activacién para este proceso. A partir

de lo expuesto, la dependencia con la temperatura de 7, es

T(T) = o—5—
1(T) 1077 5,
donde 719 es una constante que esta dada por

TR &2
T10 — —17 I}l;lfo (54)
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Finalmente, la dependecia total con T de la contribucion de las interacciones de corto

alcance sera

1=2
1

Tirpo

T]_(T)
1+ w?n(T)?

E
= AFF’O T exp ( (55)

2RT>

con Agpo una constante.

A partir de las ecs. (5.2), (5.5) y (5.3) debemos evaluar los parametros Ty, Arpo, E-, T10,
B, Em1 y To0-

En las figuras 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6 se muestran los ajustes obtenidos y en la Tabla 5.1
valores de los correspondientes parametros. Las barras de error mostradas en las figuras

corresponden a una dispersién del 5 %.

MBBA [ 4-PCH | 5CB | 8CB

T [K] 319.0 | 312.0 [308.0 [ 313.5

v K] 318.0 | 310.9 |307.0 | 313.0

10 [x 10712 seg K] 30 20 0.2 | 0.23
E- [kJ/mol] 21.6 21.6 | 34.1 | 31.6
T20 [pseg] 1.0 7.0 10 10

Ewmi [kJ/mol] 16.6 16.8 | 21.1 | 17.5
Arpo [(K seg™® )-1} 2.4 1.2 02 | 04
B [x10° segi?] 1.2 1.1 2.1 | 24

Tabla 5.1: Parametros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de 71(7") en la fase
isotropica utilizando la ec. (5.2) para los compuestos MBBA, 4-PCH, 5CB y 8CB.
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Figura 5.3: Dependencia con la temperatura de 17 en el compuesto MBBA para diferentes valores de 1/ .

100+

1

T [ms]

100+

N o
: v, =1.23 Mhz

-——TF7TTT—T1
305 310 315 320 325 330 335 340 345 350
Temperatura [K]

Figura 5.4: Tl(T) en la fase isotropica del compuesto 4-PCH con sus respectivos ajustes

a partir de la ec. (5.2).
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Figura 5.5: Dependencia con la temperatura de 1 correspondiente al 5CB para diferentes

valores de v . Los ajustes on a partir de la ec. (5.2).
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Figura 5.6: Dependencia con la temperatura de 17 para diferentes valores de v .
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5.1.2 Transicifin Isotr§ipica-Esm§ctica A

Los compuestos elegidos para estudiar las fluctuaciones esmécticas de corto alcance en
la fase isotrdpica fueron el 4-ciano-4’-decil-alquilbifenil (10CB) y el 4-ciano-4’-oncedecil-

alquilbifenil (11CB) (fig. 4.13).

En la figura 5.7 se muestra la dependencia tipica con 1 de T3 en la fase isotrdpica

para el 10CB.

10CB

100 o

oo ®
00 ¢ g o0 ® 00 ®

T, [ms]

52 °C - Fase isotropica

* ° 10° 10

10 10
Frecuencia [Hz]

Figura 5.7: T]_(VL) en la fase isotropica del 10CB a T=52 °C.

El figura 5.8 se muestran los resultados experimentales obtenidos en la medicién de

T1(T) en la fase isotrépica del correspondientes a las frecuencias 50 KHz y 4.5 MHz.

Se observa que para temperaturas de algunos grados por encima de T, los valores de T}
de ambas curvas se incrementan de manera similar, mientras que cuando nos acercamos a
la transicion la curva correspondiente a la de mas baja frecuencia presenta un decaimiento

abrupto.

De manera de analizar los datos, procedemos de la misma forma que lo hicimos ante-
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Figura 5.8: Dependencia con la temperatura de 17 en la fase isotropica de los compuestos
10CB y 11CB para v = 50 KHz (0) y 4.5 MHz (e). Las barrar de error corresponden a
un 5 % de dispersion.

riormente, es decir, escribimos

1 1 1
— = + . 5.6
i Tirpo  Timn (5:6)

Antes de obtener la dependencia total con la temperatura de la contribucién de las
interacciones de corto alcance, a partir de la ec. (3.21), hagamos el siguiente andlisis de

los diferentes regimenes de frecuencia.

5.1.2.1 R$§gimen de baja frecuencia

Si comparamos las expresiones correspondientes a los tiempos de correlacién de los
dominios nemadticos en la fase isotrépica de un nemético (ec. 3.16) con el de los domin-
ios esmécticos en la fase isotrépica de un esméctico (ec. 3.20) observamos que poseen la
misma forma funcional. La diferencia radica en el comportamiento de la viscosidad con la

temperatura. Dong et al. [27], estudiando la transicién SmA-Iso en el dietilazoxibenzoato
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(DEAB), supusieron una dependencia tipo ve o< {a, donde n es un exponente que deter-
minaron experimentalmente. Esta suposicion la justificaron debido a que en la transicion
N-SmA tanto las constante elasticas Kzz y K», como la viscosidad ~ divergen propor-
cionalmente a la longitud de correlacion esméctica, Ena (en la fase nemdtica) [70]. En
particular ocurre que v f,{,:,i. Basandonos en este comportamiento que presenta la vis-
cosidad, proponemos un comportamiento del tipo 7. x R, v a partir de los experimentos

encontraremos el valor del exponente.

Para calcular n procedemos de la siguienta manera: A partir de la ec. (3.21) incluimos
la aproximacifin de baja frecuencia, es decir w73 < 1. De esta manera obtenemos

1 n n+2

o LRENT =T (5.7)

Tirpo
Con esta aproximacién estamos diciendo que la frecuencia de Larmor es mucho menor

que la frecuencia asociada a las fluctuaciones locales.

Por otro lado, de la teorfa de campo medio, sabemos que €a = &(T — Tua)t™, en

consecuencia, de la ec. (5.7) obtenemos

n+1

T1|:po X (T—TGA)T. (58)

En consecuencia, Tigpo es fuertemente dependiente de la temperatura.

Si observamos la fig. 5.8 vemos claramente, solo para 50 KHz, una caida en T} cerca
de la transicion. Debido a que la contribucién de los movimientos individuales no posee
un comportamiento critico cerca de T, entonces asociamos directamente esto a que se

cumple la aproximacion de baja frecuencia para este valor de v .

A partir de ello, en la figura 5.9 se muestra un grafico de T; vs. (T'—Tp,) para el 10CB
correspondiente a la frecuencia de 50 KHz en la escala log-log. En esta escala se observa

que en la regiéon corrrespondiente a 4 - 5 grados por encima de Ta; el comportamiento

es lineal, obteniendo una pendiente de 0.73 4+ 0.02. Esto significa que n =~ %, es decir

Ye < (T —Tg, )14, El valor de TR, de este compuesto fue obtenido a partir de mediciones

de permitividad dieléctrica [16].
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t

Figura 5.9: 77 vs. (T"— TN ) correspondiente a 50 KHz en la muestra 10CB.

Si bien no encontramos datos en la literatura de mediciones de .(7") para comparar
con nuestros resultados, el valor de n, por lo menos es fisicamente razonable en el sentido

de que expresa un incremento cerca de la transicion, tal como se suponia.

Con este resultado, la dependencia con 1" para la contribucién de las interacciones de

corto alcance serd

1

Tirpo

Tl(T)

= Appo T (T — T5 )18
NA 1+ /14 w?n(T)2

con Agpo una constante.

De esta manera, teniendo la dependencia total con T' de las distintas contribuciones,
se ajustaron las curvas de T1(7T"). En las figuras 5.10 y 5.11 se muestran los resultados
obtenidos; y los parametros corrrespondientes estan listados en la Tabla 5.2. Las barras

de error coresponden al 5 % de dispersion.
La dependencia con T de 7; sera

Tl(T) = TlO(T_T[S]A)i5=4- (510)
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Figura 5.10: Dependencia con la temperatura de 7 en la fase isotropica del 10CB con sus
respenctivas curvas de ajustes para: a) . = 50 KHzy b) v = 4.5 MHz.

En esta aproximacién encontramos el tiempo de correlacion de los clusters esmécticos en

del orden de 1078 segundos.

Parametro 10CB 11CB
Tar [K] 324 330
Ta K] 320.5 325

10 [seg K] 7.0x10i7 | 5.0x10%7
T20 [seg] 6.0 x10i12 | 6.0 x10112

Ewm [kJ/mol] 17.5 19.2

Tabla 5.2: Parametros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de 71(7") en la fase
isotropica utilizando la ec. (5.6) para los compuestos 10CB y 11CB.
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5.1.3 Transiciin Smctica A-Nem$tica

En la figura 5.12 se muestra la dependencia con la temperatura de 7T; en la fases
esméctica A y nematica del 8CB para dos frecuencias de Larmor 19 y 100 KHz. La linea
de puntos denota la temperatura transicién (33.6 °C) encontrada experimentalmente con
la senal de RMN. A partir de los resultados podemos observar que ambas curvas presentan

un comportamiento similar:

1. en la fase esméctica, T, crece con T hasta alcanzar un maximo aproximadamente 2

°C por debajo de la Tan y luego decrece.

2. En la fase nematica, cuando T' — Tan se incrementa el valor de T;, pero con la
diferencia que a medida que la frecuencia disminuye se observa que el incremento
porcentual de 77 es mayor. Es decir, mientras que para v = 19 KHz crece a mas

del doble en un par de grados (71 ~ 20 ms a 36 °C — T} ~ 50 ms a 33.7 °C), por

{9 [

100 —

T [ms]

100

v, = 4.5 MHz

T

Al

T T T T T T T T T T T T T T
328 330 332 334 336 338 340 342
Temperatura [K]

Figura 5.11: Dependencia con la temperatura de 1 para diferentes valores de 1/ .
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otro lado para 100 KHz, el aumento es aproximadamente del 30 % (77 ~ 45 ms a

36 °C — T1 ~ 60 ms a 33.7 °C).

1004 o oo : e 100 KHz
o o 19 KHz
. ;
i [ ]
80~
[¢] oO
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@ g O )
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K .,
40 o * %
.O
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20 @0 o o o

rrrr7rr1rrrrrrrrTrrTrTTrT T T T T T T T
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
Temperatura [°C]

Figura 5.12: Dependencia con la temperatura de 17 en la fases esméctica A y nematica
para el 8CB. La linea de puntos denota la temperatura transicion (33.6 °C) encontrada

experimentalmente con la sefial de RMN.
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5.2 Cristales Mguidos liotr§ipicos

Recientemente fue presentado un estudio de la dinamica lenta de las micelas en un
cristal liquido liotrépico constituido por la mezcla ternaria Laurato de Potasio (KL) /
1-decanol (DeOH) / agua pesada (D,0) a travéz de la medicién de Ti(v) [28]. Este
estudio se realizé en todas las fases que posee la mezcla. A través de mediciones de 17 (1)
tanto del deuterio del agua como el de los protones de las micelas mostraron, desde el
punto de vista dindmico, que los movimientos del agua intermicelar y de las micelas estan

fuertemente correlacionados.

Por otro lado, y de modo de comparar la dindmica de las micelas, se extendi6 el estudio
otra mezcla, compuesta por Dodecilsulfato de sodio (SDS) / DeOH / agua pesada (D,0).

Para este caso se realizaron mediciones de T1(v ) y T1(T).

En esta seccion, entonces, se prensentan los resultados obtenidos en las mediciones
de T en la fase isotrdpica, en funcion de la temperatura hasta 20 °C por encima de la

transiciéon; y en funcion de la frecuencia desde 10 KHz hasta 6 MHz.

Tal como se expresé en la seccién 4.2.2, las mediciones de T} en la muestra a base de KL
se realizaron en una muestra equivalente a la KD1, con la diferencia que es completamente
protonadas. Es decir, se reemplazé el agua pesada por agua tridestilada y desionizada.
Para prepararla se mantuvo constante la cantidad de moles de agua. Debido a esto,
se observan dos contribuciones al tiempo de relajacién Ti, las cuales se asignaron a la
relajacién de 'H provenientes de las moléculas que forman las micelas y los del agua
intermicelar. Cabe aclarar que este cambio mantiene practicamente invariable el diagrama

de fases.

En las figuras 5.13, 5.14 y 5.15 se muestran la dependencia con la frecuencia para las
mezclas TA1 y SD1, en las fases isotrdpicas (Iso) y nemética (Nc). Es posible observar
que en las fases Iso las fluctuaciones del director prevalecen como mecanismo efectivo
en la relajacion, en el intervalo correspondiente a los KHz. En la mezcla TA1 ya habia

sido demostrado anteriormente [72], pero se encontr6 que en la fase Iso de SD1 también
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existen interacciones de largo alcance entre las micelas. Las barras de error graficadas

corresponden a una dispersion del 5 %.

Por otro lado, de manera de complementar los resultados obtenidos previamente, se
midié la dependencia con la temperatura de T;. Las fig. 5.16 muestra los valores de T1(T)
para dos frecuencias que corresponden a dos ordenes de magnitud distintos para ambas
mezclas. Por debajo de la temperatura de transicién, en la fase N¢, el comportamiento
de T7 es el mismo para ambos compuestos en las frecuencias presentadas. Es decir, es

practicamente constante. En la fase Iso, 717 crece con T.

1000 ~ v
] //
100 Rot2
B
= Rotl
10
] . T1
— T1 total
10° 10° 10° 10’

Frecuencia [Hz]

Figura 5.13: Perfil de relajacion para una muestra a base de KL a 40 °C correspondiente a la
fase isotropica (Iso). Se muestran, también, las distintas contribuciones de los movimientos
moleculares.

La teoria de relajacion para las fluctuaciones de orden del director ha sido desarrollada
y experimentalmente comprobada ampliamente tanto en nematicos como en esmécticos
[9]. Pero, Kuhner et al. [71] para el caso de la mezcla binaria formada por KL / H,0,
la cual no presenta fases nematicas, analizaron los resultados mediante los modelos de-
sarrollados para nemadticos termotrépicos. De la misma manera, Rodriguez et al. [72, 73]

utilizaron satisfactoriamente los modelos para cristales liquidos termotrépicos para ex-
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Figura 5.14: Dependencia con la frecuencia de 77 para la muestra SD1 a 25 °C, corre-
spondiente a la fase Nc. Se observa a baja frecuencia la dependencia caracteristica debida
a los movimientos colectivos de largo alcance.
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Figura 5.15: Dependencia con la frecuencia de 77 para una muestra a base de SDS a 43
°C correspondiente a la fase 1so .
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Figura 5.16: Dependencia con la temperatura de 77 en la fases Nc e isotropica de las
mezclas SD1 y TA1 diferentes frecuencias de Larmor.

plicar la dindmica micelar en las mediciones de 71(v) en la mezcla KL / DeOH / D,O.
Es por ello que, para anlizar nuestros datos, se propone que la contribucion a 77 se debe

tanto a movimientos colectivos como individuales, es decir
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L1 1
Tl TlFD TlMI7

donde el término correspondiente a las fluctuciones de orden es de la forma

(5.11)

1

TlF D

i®
- AQZ/LI

con A, es un coeficiente independiente de la frecuencia pero no de la temperatura, en la

forma [49]

Ao = AppT exp (%;) , (5.12)

y a es un parametro ajustable. Egp es la energia de activacion de este proceso.

El término correspondiente a los movimientos individuales, con constantes de tiempo

de reorientacion 7 y 7, es de la forma

1

T = B]_ Ll(wL,T]_) +B2 Lz(wL,Tz) (513)
1M1
donde B; y B, son constantes y
Ti 4Ti ,
Li = ; =1,2. 5.14
' ll + (wLTi)? + 1+ (ZwLTi)Z] ’ T (5.14)

Para los tiempos de correlacién de los movimientos individuales suponemos una de-

pendencia tipo Arrhenius con ls temperatura, es decir

Ej
i = Tioe — ) ; 1=1,2; 5.15
T 0P (RT) (5.15)

donde las cantidades Ej son las correspondientes energias de activacion.
En las figs. 5.17 y 5.18 se muestran los ajustes obtenidos para las mediciones en
funcion de T segun el modelo propuesto. Todas las barras de error corresponden a una

dispersién del 5 %.

Los resultados obtenidos a partir de los ajustes de la dependencia de T; con la tem-

peratura y v se muestran en la Tabla 5.3.
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Parametro TA1 SD1
T. K] ~306 ~313
e! 1.0 0.5
Arp [Kilsegi?] | 6.5x10i% | 1.0x10i3
Erp [kJ/mol] 24.1 23.3
B; [segi?] 1.5x108 1.3x108
10 [seg] 4.0x101%% | 9.0x10i14
By [kJ/mol| 40.7 31.6
B, [segi?] 2.6 x10" | 3.4 x10°
a0 [seg] 3.1 x10i° | 3.8 x10i10
E, [kJ/mol] 18.3 24.9
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Tabla 5.3: Parametros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de Tl(VL) (fig. 5.13,
5.15)y 1} (T) (fig. 5.17, 5.18) en la fase isotropica utilizando la ec. (5.11) para la mezclas

TAly SD1.
a) | TA1 - T, micelar
10 :
v, = 30 KHz
o :
£ 100 - ra— T T T T
Ll
= b)
NC
v, =1 MHz
I. — TC T T T T T T T
305 310 315 320 325

Temperatura [K]

Figura 5.17: Dependencia con la temperatura de I} para una muestra a base de KL corre-
spondiente a la fase Iso para las frecuencias: a) 30 KHz y b) 1 MHz.
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Figura 5.18: Dependencia con la temperatura de 77 para una muestra SD1 correspondiente
a la fase Iso para las frecuencias: a) 50 KHz y b) 1 MHz.



Capttulo 6

Discusifin

6.1 Cristales quidos temotréipicos

6.1.1 Transicifin Isotrfipica — Nem§tica

A partir de las mediciones de T} en funcién de la frecuencia de Larmor en las fases
isotropicas en cristales liquidos termotrépicos, no es posible inferir, al menos de una ma-
nera simple, si las fluctuaciones del parametro de orden contribuyen preponderantemente
en la relajaciéon. Pero las mediciones en funciéon de la temperatura, y principalemente
en el intervalo de frecuencias de los KHz, muestran que la contribucién debida a este

mecanismo contribuye mayoritariamente cerca de la transicion.

En la fase isotropica de un nematico se observa una fuerte dependencia con la tempe-
ratura de T3 cerca de la transicién solo para frecuencias de Larmor en el interevalo de los
KHz (fig. 5.2). Tal como se expresé en la seccién 5.1.1.1, cuando estamos en el regimen
de baja frecuencia, la contribucion de las fluctuaciones del pardmetro de orden a 77 posee

una fuerte dependencia con la temperatura cerca de la transicion.

Podemos observar, ademas, que en todo el rango de temperaturas en el cual se re-
alizaron las mediciones, el valor calculado del tiempo de correlaciéon de los dominios

neméticos, 71(7), lo encontramos en todos los casos estudiados en el orden de 1018 seg.

95
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Esto significa que la aproximacion de baja frecuencia es posible de ser aplicada en el in-
tervalo de los KHz. Es decir, si calculamos el valor de w71 (7T") para todos los compuestos
estudiados observamos que se satisface la condicién (5.1) para la frecuencia méas baja a
la cual fueron realizadas las mediciones (50 KHz — w ~ 3.1 x 10° segil). Para todo el

rango de temperatura medido, obtenemos

MBBA : wLri(T) < 1.6 x 1012
4—PCH : w i (T) < 1.2 x 1012
5CB : wLmi(T) < 1.8 x 1012
8CB : wLm(T) < 4.0 x 1013

Gottke et al. [17], mediante experimentos de efecto Kerr (birrefringencia inducida a
través de la aplicacién de un campo eléctrico), midieron las distintas escalas de tiempo
correspondientes a las de las fluctuaciones de los dominios pseudonemaéticos en la fase
isotrépica de los cristales liquidos 5CB, 4’-pentiloxi-4-bifenilcarbonitrilo (5OCB) y 1-
isotiocianato-4-propilciclohexilbenceno (3-CHBT). Sus resultados fueron explicados a través
de la teoria de Landau-De Gennes y, en particular, en la medicién de 71(7T") vs. T ob-
servaron que la desviacion de los datos de la curva tedrica se produce a temperaturas
T ~ 40 °C por encima de la transiciéon de fase. Esta temperatura corresponde a una
longitud de correlaciéon de aproximadamente 2 - 3 longitudes moleculares. Los tiempos
caracteristicos a las reorientaciones de estos dominios son del orden de algunas decenas de
nanosegundos. Si lo comparamos con nuestros resultados, observamos que concuerdan en

el orden de magnitud con los obtenidos a partir de nuestros ajustes para 7, (Tabla 5.1).

Por otro lado, utilizando los valores de 119 listados en la Tabla 5.1 podemos estimar
la cantidad &, a través de la ec. (5.4)

_ nOTISl I 55

T10 I

Por ejemplo, para el 5CB tenemos que 79 = 2 x 10112 K seg, 7§, = 307 K, y por otro
lado L = 6 x 101* N [1], o = 5 x 1078 Pa. seg. [74], obtenemos & ~ 9 A, resultado

que esta muy de acuerdo con lo reportado en la literatura para distintos cristales liquidos
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[17]. A partir de esto podemos inferir que 1 °C por encima de la transicién &y es de
aproximadamente 112 A, escala que corresponde a una 7 moléculas, considerando que la

longitud de la molécula es 16 A [17].

Vamos ahora a tratar de establecer algin tipo de comparacién entre los distintos
compuestos y el intervalo en el cual la aproximacién de baja frecuencia se satisface en
la transicién N-I. En particular, para los compuestos cuyas estructuras moleculares son
similares como en el caso de MBBA, 5CB y 8CB, los cuales poseen dos anillos bencénicos
y difieren en la longitud de la cadena parafinica (fig. 4.13). Por ejemplo, propongamos
que se cumpla que w11 < 5 x 1012 (este valor es arbitrario pero razonable) para una

temperatura Ty = Ty + 1 °C, es decir
2 11 (Tp) < 5 x 1012,

y a partir de ésto, calcular el valor de v maximo. El resultado obtenido es

MBBA : . <160KHz
5CB : . < 140KHz
8CBHB : . <400KHz

Para el 5CB y el MBBA que poseen 11 protones en la cadena parafinica, el valor de
v es similar dentro de un 10 %. Para el caso del 8CB, cuya cadena es més larga, el
valor de v es mayor. Esto significaria que a medida que la cadena es mas corta, debemos

disminuir la frecuencia para satisfacer esta condicién.

A esta comparacién le podemos agregar el 4-PCH, cuya cadena posee 9 carbonos;
entonces v debera ser menos que los primeros, pero no lo es. Efectivamente 1 < 200KHz.
Quizas esto se deba a que este compuesto posee una estructura diferente en la parte
principal de la molécula y, en consecuencia, la interaccion estérica influya en la amplitud

del intervalo.

Con respecto a los movimientos individuales podemos decir que el tiempo de cor-
relacén obtenido 7, = 79 exp(%@-‘-) esta entre 101° - 10110 seg., y esta escala de tiempos

corresponde a movimientos moleculares tales como rotaciones y autodifusién.
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A partir de la contribucién de los movimientos individuales es posible estimar la dis-

tancia media entre los protones. El factor de amplitud introducido en (5.3)

3 [noy*h)’
B=-> .
10 | 43

Los valores que se obtienen para los distintos compuestos son: 2.0 A(MBBA), 2.1
A(4-PCH), 1.9 A(5CB) y 1.9 A(8CB). Estos valores concuerdan con la distancia entre los

protones de los anillos bencénicos.

Para finalizar podemos decir que en una transicién débil de primer orden las mediciones
de T1(T") son sensibles a los efectos pretransicionales. Especialmente cuando las mediciones
se realizan en un espectrometro con ciclaje rapido de campo, de manera de acceder a
frecuencias de Larmor correspondientes al intervalo de los KHz. Estos efectos pueden ser
descriptos con la teoria de Landau-De Gennes. A medida que v aumenta, en el rango
de los MHz, la aproximacién de baja frecuencia no es accesible. Para los compuestos
estudiados, los cuales estan formados por moléculas polares, se observa un incremento del
valor de la frecuencia maxima a la cual los efectos pretransicionales son apreciables con

la longitud de la cadena parafinica.

6.1.2 Transicifin Isotrfipica — Esmfctica A

Con respecto a la fase isotrépica del 10CB y del 11CB, se observa, también, una
fuerte dependencia con la temperatura de Ty cerca de la transicion solo para frecuencias
de Larmor en el intervalo de los KHz (figs. 5.10 y 5.11). Al igual que lo expresado
anteriormente, seccién 5.1.2.1, la contribucién a 73 de las fluctuaciones del pardmetro de
orden esméctico posee una fuerte dependencia con la temperatura cerca de la transicion

cuando estamos en el regimen de baja frecuencia.

Ademas, en todo el rango de temperaturas en el cual se realizaron las mediciones, el
valor calculado del tiempo de correlacién de los dominios esmécticos, 71(T), es siempre

del orden de 1078 seg.
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Calculemos, para estos compuestos también, el valor de w 71(7T"). En el intervalo de

temperatura medido, obtenemos

11CB : w T (T) < 2.0 x 1012
10CB : wer(T) < 3.4 x 1012

Por otro lado, para interpretar los datos una de nuestras supusiciones fue que la de-
pendencia con la temperatura de la longitud de correlacion, &a, era del tipo campo medio,
es decir, éa o< (T — Tx,)¥? (v = 1). Esto se basa principalmente en resultados obtenidos
para el 10CB y 12CB a través de permitividad dieléctrica “lineal” y “no lineal” muestran
que los efectos pretransicionales exhiben un comportamiento similar en las transiciones

N-I'y Sm A-I, o sea v = 1 para ambas [16].

Por otro lado para estimar el valor del exponente n, propuesto aqui para la depen-
dencia de la viscosidad con la longitud de correlacién en la fase isotropica, asumimos que
cerca de la transicién la contribucion a T; se debe unicamente a las FPO, es decir se
desprecia el término de los movimientos individuales. En la fig. 6.1 mostramos el ajuste
correspondiente de T1(7") a 50 KHz donde hemos incluido las contribuciones de los dis-
tintos mecanismos de relajaciéon. Podemos observar que las FPO predominan en todo el
rango medido, pero en la regién correspondiente a temperaturas T' ~ 4 °C por encima de
Ta1, prevalece de una manera mas notoria. En particular, en este rango, la contribucién
correspondiente a las FPO es 30 veces mayor que la correspondiente a los MI. Es decir,

el error que se comete en despreciar la contribucién de estos tltimos es menor al 5 %.

Al igual que lo hicimos anteriormente, establezcamos algin tipo de comparacion entre
el intervalo de frecuencia en el cual se satisface la condicién wy m < 1 y los distintos
compuestos. Al igual que antes, para calcular el valor de v maximo proponemos que se
cumpla que wy 71 < 5 x 1012 para una temperatura Ty = Tay + 1 °C. A partir de ésto el

resultado obtenido es

10CB : . <100KHz
11CB : . <150KHz
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Figura 6.1: 77(T") en el 10CB correspondiente a v = 50 KHz, donde se muestran las
contribuciones a la relajacion de los distintos mecanismos propuestos. Puede observarse
que las fluctuaciones del parametro de orden predomina en todo el rango, pero méas aan,
algunos grados cerca de 1.

En este caso también encontramos un indicio de que podria haber una relaciéon entre
la longitud de la cadena y el valor de v méaximo, el cual, al igual que antes, aumenta con

la longitud de la cadena.

A partir de la contribucién de la constante B correspondiente a los movimientos la

distancia media entre los protones es 2.0 A(10CB) y 2.2 A(11CB)

Para resumir podriamos decir que en una transicién fuerte de primer orden® como ésta
los esfectos pretransicionales se ven reflejados en las mediciones de T3 (T"), particularmente
a baja frecuencia. Por otro lado, para este caso observamos que el valor maximo de v
para el cual se satisface w m1(T) < 1 es menor que el correpondiente a la transicién I-N.
Esto podria significar que a medida que el orden de la transicién es menor, la escala de

tiempos, a la cual los efectos pretransicionales se hacen mas notorios, disminuye.

1En general se agrega el cali cativo de \fuerte" a esta transicifin de manera de difereniarla de la N-I
que es \d§bil" de primer orden.
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6.1.3 Transiciin Nem§tica — Esm€ctica A

Si bien es sabido que la transicion N-I es débil de primer orden, por otro lado, el
caracter de la transicién Sm A-N aiin no ha sido determinado. Si fuese de primer orden
la entalpia (H), el volumen (V) y los pardmetros de orden orientacional y traslacional
cambiarian discontinuamente. En cambio, si fuese de segundo orden las variaciones de
H, V y los parametros de orden serian continuas mientras que la capacidad calorifica a
presion constante (Cp), el coeficiente de expansién («) y la compresibilidad isotérmica
(k) serfan discontinuas. En la fig. 6.2a se muestra la dependencia con la temperatura de
la densidad para el 4-ciano-4’-octil-alquilbifenil (8CB) segtin mediciones de Oweimreen
[21] donde se muestran los cambios en las transiciones de fase. Puede observarse que para
la transicién N-I existe una variacién en la densidad de aproximadamente 10 %, mientras

que en la transicién Sm A-N la variacién es mucho menor.

Por otro lado, mediciones de calorimetria [20], densidad y rayos X [22] realizadas en el
8CB deteminaron que la transicién Sm A-N ocurre en dos pasos: una transicién de primer
orden a una temperatura T' = Tane, donde N? representa una fase nemética intermedia;
y luego se produce la transicién de segundo orden a la nemdtica propiamente dicha (fig.
6.2b). Esta fase intermedia, la cual también es llamada una fase “nemética més ordenada”
o “esméctica menos ordenada”, existe en un rango de temperatura de 0.07 °C y en ella
algunas moléculas se encuentran desplazadas a lo largo del eje molecular, es decir van
perdiendo el orden orientacional. El valor obtenido por calorimetria para la entalpia en
la transicién A-N' fue de AHano = 0.04 kJ moli? [75]. Este valor hace suponer, por su

proximidad a cero, que la transicién es de segundo orden.

Por otro lado, segin la teoria de campo medio de McMillan descripta en el capitulo 3,
podemos decir que : 1) el valor predicho para la variacion de la entropia en la transicién
es AS = 2.3 kJ molil; y ii) debido a que existe una relacién entre el cociente Tan /T
y el grado de la transicién, el cual es de 0.978 para este compuesto, en consecuencia la

transicion deberia ser de segundo orden.
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Figura 6.2: &) Dependencia de la densidad con la temperatura del 8CB segan ref. [21]
donde se pueden observarse las discontinuidades correspondientes a las transiciones de fase
Sm A-N y N-1. b) La fase nematica “intermedia” se encuentra entre las lineas de punto.

Atn en la fase nematica existen efectos pretransicionales, es decir, si bien, el parametro
de orden esméctico, ¥, desaparece en promedio, sus fluctuaciones producen efectos de

corto alcance significativos, tales como la aparicién de los llamados grupos cibotéacticos,
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lo cuales estan caracterizados por la longitud de correlacién {na (fig. 6.3). En general,
la longitud de correlacion en las direcciones paralela y perpendicular al director no son
iguales [40]. Ya que este hecho no afecta al andlisis que haremos posteriormente, por

simplicidad asumiremos que son iguales.

Estos grupos cibotdcticos no aceptan ni la torsién (K3;) ni la flexién (K33), lo cual
conlleva a un incremento en las constantes eldsticas, d Ko, y d K33. Esto significa que tanto
las deformaciones de “twist” y “bend” (ver fig. 2.7) de las regiones esmécticas tienden
a cambiar la distancia interplanar, lo cual involucra una energia excesiva, mientras que

para la distorsién de “splay”, esto no ocurre.

Fase Nematica

U |\ |/
M l|\\
/] \I, ][] I|\\

EAN

Figura 6.3: Grupos cibotécticos dentro dela fase nematica, los cuales representan el orden
local esméctico. Ean representa la longitud de correlacion.

En particular, cerca de la transicion las constantes elasticas pueden ser reescritas como

la suma de una parte no-divergente y otra que si diverge, es decir [70]

~ ﬂ'k’BT M\/
Ky =K 6.1
22 22 + 607 a2 \| A(T) (6.1)
- kT 1
Koy = Koz + 28 (6.2)

642 \ My A(T)
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donde d es la distancia entre las capas esmécticas, Mt y My son las componentes del tensor
de masa, las cuales estan relacionadas con la compresibilidad de las capas esmécticas,
A(T) =a(T —T)" y A(T) ox £3%. Segin esto y las ecs. (6.1) y (6.2), el incremento de

las constantes elasticas es proporcional a {na, 0 sea
0K2, ~ &an 0K33 ~ AN (6.3)

En la aproximacién de campo medio v = 1, es decir §Kj o< (T'—Tnya)*™2. Sin embargo,
la analogia entre esta transicién y la transicién A del helio predicen una dependencia

diferente de la longitud de correlacién con la temperatura?.

A partir de los exponentes criticos que se obtienen para la transicién A del He, A(T) ~
(T —Tna)”, con v = % y éna(T) ~ (T — Tya)1°72i ) donde 1 = 0.04. Con esta analogia
con la transicion Sm A-N, entonces, si se desprecia el valor de 7, se obtiene JK; ~
ENa(T) ~ (T — Tna) 198, Estos resultados han sido experimentalmente verificados por
muchos autores a través de experimentos tales como difracion de rayos X y scattering de

luz3.

Por otro lado, al igual que las constantes elasticas, las viscosidades también poseen

un comportamiento critico en la vecindad de la transicién. En particular, se tiene que

i o< Enpg [70].

A partir de lo expuesto anteriormente, analicemos ahora cual es la influencia de este
efecto pretransicional en las densidades espectrales de las fluctuaciones orientacionales del
director cuando 1" — Tan, es decir Eany — 00. Luego, explicaremos el comportamiento
de T observado en la fig. 6.4, donde hemos agregado la curva de T1(T") correspondiente

a 2 MHz. Para esta frecuencia el incremento de 77 cerca de la transicion es del orden del

10 % (11 ~ 100 ms a 36 °C — 77 ~ 110 ms a 33.7 °C).

2No plantearemos aquff la discusifin sobre este tema ya que no es de inter§is en esta Tesis, simplemente
resaltamos los resultados m§s importantes. De todas maneras, estos conceptos pueden ampliarse con la
ayuda de las referencias [40, 70].

3M§s informacifin tanto del comportamiento con la temperatura de las constantes el§sticas y las
viscosidades en cristales Ifquidos termotrfipicos, como de la determinacifin de los exponentes cfiticos puede
ser encontrada en la ref. [76] y todas las referencia en §ste.
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Figura 6.4: Dependencia con la temperatura de 717 en la fase nematica para el 8CB.

La ec. (2.29) puede ser escrita en la forma

il

Jirp(w) = zzj <K33> : (6.4)

e

donde A no diverge en la transicién. En consecuencia, conjuntamente con la ec. (6.3),

cada término en la suma anterior cerca de Tan sera
L /o \*2 i1=4 @ L /o \**2 §5=4
JO (—) x €A ST o — (—) x €A 6.5
! K1 \ Kz AN ! K7 \ K33 AN (6.5)
donde los superindices corresponden a los valores de oo = 1, 2.

Es decir que la contribucién de las fluctuaciones del director decrece a medida que nos

acercamos a la transicion.

Por otro lado, esto significa que Tirp deberia diverger cerca de la transicién. Sin
embargo, experimentalmente la contribucion a 71 no se debe solamente a las fluctuaciones

del director, sino que a éstos les debemos incluir también los movimientos moleculares
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individuales. En general, tal como fue expresado anteriormente, tenemos

L1 1
Tl TlFD TlMI'

De manera de clarificar la influencia de cada uno de éstos, en la fig. 6.5 se muestra

(6.6)

el ajuste de T1(v) para el 8CB a 37 °C, correspondiente a la fase nemdtica, con las
contribuciones de las fluctuaciones del director (FD) y los movimientos individuales (MI).
Estos ultimos corresponden a los modelos de rotaciones y autodifucién descriptas en el
capitulo 2. Los pardmetros, tales como los tiempos de correlacién 7p = 6 x 1012 seg y
7> = 2.5 x 10119 geg, coinciden con los obtenidos por Struppe y Noack [77] para la misma

curva. El valor de T a 300 MHz fue obtenido en el Bruker MSL300 del LANAIS de RMN.

8CB e

37 °C - Fase nematica 7

&
(]
9,
014
° T
T, total
T TlFD
o014 Tim
10°* 10° 10° 10 10° 10°

Frecuencia [Hz]

Figura 6.5: T]_(VL) para el 8CB en la fase nematica (37 °C) con las correspondientes
contribuciones de las fluctuaciones del director (FD) y los mivimientos individuales (Ml).
Estos altimos corresponden a rotaciones y autodifucion descriptas en el capitulo 2. El valor
de 17 a 300 MHz fue obtenido en el Bruker MSL300 del LANAIS de RMN.

En la Tabla 6.1 se resumen las contribuciones de estos movimientos para las frecuencias

medidas.
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Frecuencia | T3 [ms] | Tigp [ms] | Timi [ms]
20 KHz 19 21 420
100 KHz 40 48 420
2 MHz 98 125 450
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Tabla 6.1: Contribuciones de las fluctuacuiones orientacionales del director (FD) y de los
movimientos individuales, segn el ajuste mostrado en la fig . 6.5, para distintas frecuencias
correpondientes al 8CB a 37 °C.

Con respecto a la contribucién de los movimientos individuales a 20 y 100 KHz

podemos decir que:

1. Estas dos frecuencias corresponden el intervalo en el cual existe el “plateau” en las
contribuciones a T; de estos movimientos; siendo por lo tanto éstos independientes

de v .

2. La dependencia con la temperatura de este plateau esta principalmente determinada
por el valor de los tiempos de correlacién de estos movimientos, los cuales poseen
una dependencia con T tipo Arrhenius [9]. En consecuencia, para 2 - 3 grados
por encima de la transicién podemos afirmar que es practicamente independiente
de la temperatura. Por otro lado, la dependencia con la temperatura no posee un

comportamineto critico en la transicion.

A partir de las expresiones (6.5) y (6.6), entonces, a medida que nos acercamos a la
transicién la contribucién de la Jigp sera cada vez menor, mientra que la Jip ) se mantiene

constante. En consecuencia, es esperable que el valor de T se incremente.

Por otro lado, el hecho que el incremento en 7T; sea mayor porcentualmente para la
frecuencia mas baja se puede atribuir a que el decrecimiento de Jigp esta pesado por la
., jl=2 . . ’ . ’
funcién w' " (ec. (2.29)). Es decir, mientra mds grande es la frecuencia menor sera la

pendiente con la cual crece T;.

Para las mediciones realizadas a 2 MHz, si bien el valor de Jym es diferente al obtenido

para las otras dos frecuencias, podemos suponer que en un par de grados por encima de
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Tan no cambia demasiado, y de esta manera considerarla independiente de la temperatura.

En consecuencia el razonamiento anterior es el mismo para explicar el incremento de 77.

La afirmacién de que las fluctuaciones del director contribuyen cada vez menos mientra

mas cerca estamos de Tayn fue observada por Nayeem et al. [78] en experimentos de ESR.

Blinc et al. [79] realizaron mediciones de T1(7") en la fase nemética del tere-phtal-bis-

butylaline (TBBA) a 60 MHz obteniendo un incremento de 7; de aproximadamente 12
%.

Cabe aclarar que los valores de las potencias de £an varfan en la ec. (6.5) si se tiene
en cuenta la contribucién de la difusion intramolecular, tal como fue senialado por Pincus
[46]. Esta contribucién se debe al hecho que la molécula cuando difunde a través de un
nemético cuyas fluctuaciones estan “congeladas” (para la escala de tiempo de este proceso)
va ajustando su eje largo con la direccién local preferencial®. Si bien con esta suposicién se
obtiene una dependencia con la temperatura diferente para Jirp(7'), también predice un
decrecimiento de la contribucién de este mecanismo cuando 7" — Tan ¥ a su vez mantiene

. 1=2
la relacién 77 oc vy .

Por ultimo, en la fase esm§ctica A del 8CB, tal como describié en el capitulo anterior,
Ty crece con T hasta un valor cercano a Tan y luego disminuye (fig. 5.12). Cerca de la
transicion, los efectos pretransicionales hacen que el parametro de orden esméctico ¥

tenga fluctuaciones y en consecuencia ese sea el mecanismo mas efectivo de relajacion.

Este mismo comportamiento de 71(7") fue encontrado por Nagel et al. [49] en la
fase nemadtica de los compuestos p-azoxyanisole (PAA), pentyloxy-azoxybenzene (PAB) y
hexyloxy-azoxybenzene (HAB) cerca de la transicén N-I. En este caso, ese comportamiento

fue atribuido a las fluctuaciones en el parametro de orden nematico.

En resimen, a diferencia de las transiciones anteriormente discutida, los efectos pre-

transicionales en la fase nemadtica pueden ser detectados mediante la medicién de 71 (7T)

4Una discusifin m§s amplia de la in°uencia de este proceso en el comportamiento con la temperatura
de las densidades espectrales puede ser encontrada en las referencias [43, 80, 70].
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a frecuencias mayores que los anteriores. De hecho, para las transiciones I-N y I-Sm A,
a frecuencias en el rango de los MHz, los efectos pretransicionales no son notorios en
T1(T), mientras que para el caso de N-Sm A, las mediciones de 71(7") a 2 MHz muestran
aun la influencia de éstos. Esto esta de acuerdo con la idea expresado anteriormente con
respecto al orden de la transicién. La actual transicién Sm A-N es de segundo orden, en
consecuencia, segun nuestra propuesta, los efectos pretransicionales, los cuales se hacen
mas apreciables a medida que v disminuye, se deben observar a frecuencias superiores a

las anteriores.

6.2 Cristales Mfquidos liotr§ipicos

Movimientos colectivos. Las fluctuaciones del director en las distintas tanto en las
fases nemadtica como isotrdpicas y en las regiones polifasicas de la mezcla KL / DeOH /
H,O habian sido reportadas previamente por Rodriguez et al. [72] a través de mediciones
de T1(v), mientras que para la mezcla de SDS / DeOH / D,0 no exiten en la literatura

estudios realizados a través de mediciones de T1 (v, T).

Los resultados obtenidos muestran que también en la muestra SD1 las fluctuaciones
del director resultan ser el mecanismo mas efectivo de relajacién tanto en la fase nematica
N¢ como en la isotrépica. Es decir que, la fase Iso presenta una anisotropia del indice
de refraccién Optico, pero no para las escalas de la RMN. Esto significa que, si bien
no es posible definir un director macroscépico y las micelas no poseen una orientacion
preferencial macroscopica, existen regiones en las cuales las micelas poseen una orientacién

preferencial, y a su vez las orientaciones de estos dominios no estan correlacionados.

En ambos compuestos es posible observar (figs. 5.17 y 5.18) que hasta 20 °C por encima
de la temperatura de transicion se mantienen el comportamiento debido a la correlacion
de largo alcance. Es decir, para el caso de TA1 el orden pseudo-lamelar® (asociado al

exponente p = 1) se mantine muy por encima de la transicién. Por otro lado, para SD1

5Esto se re ere a los modos de ondulaciin bidiminsionales de las FD
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el exponente p = 1/2 dice que las FD se propagan en 3 dimensiones y esa correlacién se

mantiene en un amplio rango de 7.

Movimientos individuales. Las micelas son estructuras que se desarman y se vuel-
ven a formar. Existen dos tiempos caracteristicos bien marcados. Uno es del orden de
1073 seg. debido a la disolucién de micelas en mondneros y su posterior reasociacién, y
el otro, del orden de 107° seg., correspondiente al proceso de liberacién de una molécula
anfifilica y su incorporacién a la micela [81]. A partir de los pardmetros obtenidos en los
ajustes en ambas mezclas liotrépicas observamos que 7, = 7y exp(ﬁETl) es del orden de los
[4S, en consecuencia este tiempo de reorientacion es asignado al proceso de liberacion de

una molécula anfifilica.

Por otro lado, para el caso de moléculas que estan en la interface micelar o cerca de
ella, tales como los surfactantes, la difusién estd reducida a 2 dimensiones [63], es decir,
el proceso de traslacion molecular puede ser tratada como una difusion superficial. Si
la interface micelar es curva, este proceso brinda informacién sobre la microestructura
y, por supuesto, sobre el correspondiente coeficiente de difusion Ds. Generalmente, los
radios de curvatura de estas microestructuras son del orden de 1 - 2 nm, mientras que
Ds = (0.1-1)x10%° m? si!. Los tiempos de correlacién asociados estén en el intervalo 1 -
10 ns. A pertir de esto y de los valores encontrados en nuestros ajustes, 71 = T1g exp(%) ~
101°—1018 seg, en consecuencia, se asigna este tiempo de correlacién con la reorioentacién
molecular en en la superficie de las micelas. Para el caso de la muestra de KL, el coeficiente
de difusién de una molécula anfifilica en una micela es del orden de 1011° m?/seg [82] y
de 2 x10#1° m?/seg [83] para el SDS, entonces es posible estimar el radio de curvatura de

la micela a través de la relacién R = (6D71)*2. El valor obtenido es de aproximadamente

20 A.

Con respecto los valores obtenidos para las energias de activacion asociadas a la di-
fusién superficial molecular podemos decir lo siguiente: 1) para TA1l es del mismo orden
de magnitud que el correspondiente a la fase micelar de la mezcla binaria KL / D,0 [71]

(la cual no presenta fases nematicas). ii) Por otro lado, en la fase hexagonal de la mezcla
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ternaria SDS / DeOH / H,0, Quist et al. [83] determinaron, mediante el estudio del
desdoblamiento cuadrupolar, que la energia de activacion de este proceso era de aproxi-

madamente 26 kJ/mol, valor que estd muy de acuerdo con el obtenido en nuestros ajustes
(31.6 kJ/mol) para SDI.

Para resumir, podemos expresar que para el caso de los liotropicos, a pesar que las
transiciones de fase estudiadas son de primer orden, no se observa que los efectos pre-
transicionales jueguen un papel preponderante, por lo menos en el rango de frecuencias
medido. Y es més, las mediciones de T1(T") de las micelas hasta temperaturas de alrededor
de 20 °C por encima de la transicion muestan que los datos experimentales no se apartan
de la prediccion teorica, es decir, que la correlacion de largo alcance prevalece ain muy
lejos de T,. Esto puede querer decir que, a diferencia de los termotropicos, la energia

térmica necesaria para eliminar estos efectos debe ser mucho mayor.
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Conclusiones

A través de la medicién del tiempo de relajacion espin-red en funcion de la temperatura,
T1(T), para distintas frecuencias de Larmor se demostré que es posible distinguir las
escalas de tiempo para diferentes transiciones de fase en cristales liquidos termotrépicos
y liotropicos. Mediante el uso de nuestro espectrometro con ciclaje rapido de campo
magnético se pudo variar la frecuencia de Larmor en un amplio intervalo, es decir desde

10 KHz hasta 7 MHz.

Dentro de los termotrépicos se realizé un estudio sistematico de tres transiciones de
distinto orden en compuestos formados por moléculas polares: 1) isotrépica — nematica
(I-N), la cual es débil de primer orden; ii) isotrépica — esméctica (I-Sm A), que es de
primer orden y iii) la nemética — esméctica A (N-Sm A) que es de segundo orden.
Hasta el momento y en nuestro conocimiento, la teorfa de Landau-De Gennes (L-DG)
que describe las fluctuaciones del parametro de orden la fase isotropica, en la vecindad
de las fase nematica, y en particular la aproximacifin de baja frecuencia no habia sido
aplicada satisfactoriamente en experimentos de RMN. En esta Tesis de demostré el rango
de validez de ésta y se encontré el intervalo de frecuencias de Larmor su aplicaciéon es es
accesible. Es decir, a partir de los tiempos de correlaciéon obtenidos a las fluctuaciones
de los dominios nemétidos (1018 seg.) se determiné que la aproximacién mencionada se

alcanza en el intervalo de frecuencia correspondiente a los KHz y no en los MHz como
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habia sido supuesto en distintos trabajos anteriores.

Por otro lado, para el caso de la transicién I-Sm A, para encontrar experimentos de
relajacién en RMN hay que remontarse a principios de la década del "70. En este trabajo
de Tesis se extendio la teoria de L-DG para explicar satisfactoriamente los fendomeos
pretransicionales en la fase isotrépica. Se obtuvieron tanto el tiempo de correlacion de los
dominios esmécticos, el cual es de 1018 seg, como el intervalo de frecuencias de Larmor
en el cual también se satisface la aproximacén de baja frecuencia. Este intervalo, al igual

que la transiciéon I-N, también corresponde a los KHz.

Para las dos transiciones descriptas anteriormente se encontrd que, que mientras mas
corta es la cadena parafinica de las moléculas, menor es el intervalo de frecuencia en
cual se satisface la aproximacion de baja frecuencia. Esto puede estar relacionado con el
hecho de que mientras mas larga es la molécula mayor es la anisotropia de las fases que
se pueden formar. Para la familia de los cianobifenilos (ver fig. 4.13), por ejemplo, la
fase esméctica A se logra cuando la cadena posee 8 carbonos, mientras que por debajo de
esta cantidad los compuestos solo presentan fase nematica. Una manera de realizar un
estudio mas exhaustivo de esta hipdtesis seria el analisis de varias familias de compuestos
que difieran solo en la longitud de la cadena. Por otro lado, el mismo andlisis podria
realizarse en compuestos formados por moléculas no polares, de manera de ver como

influye la interacciéon estérica en los efectos pretransicionales.

Respecto a la transicion de segundo orden N-Sm A, los efectos pretransicionales se
manifiestan en el incremento de 77 y a través de la medicién a frecuencias que van de
los 10 KHz hasta los 2 MHz encontramos que este incremento es a mayor a medida que
v disminuye. Por otro lado, comparada con las anteriores transiciones, el intervalo de
frecuencia en el cual estos efectos son apreciables es mucho mayor. Es decir que a medida
que el orden de la transicién disminuye (2%° orden — débil de 1°" orden — 1°" orden)
también es menor el rango de frecuencia donde los efectos pretransicionales juegan un

papel preponderante.

A diferencia de los termotépicos, para el caso de los liotrépicos, en las fases isotrépicas
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investigadas los efectos pretransicionales, por lo menos en el rango de frecuencias medido
(entre 10 KHz y 7 MHz), no juegan un papel preponderante, en el sentido que provoquen
una caida o incremento notable de 77 cerca de la transiciéon. Por otro lado, se comprobd
que las correlaciones de largo alcance de las micelas se mantiene hasta temperaturas de
alrededor de 20 °C por encima de la transicién. Esto puede querer decir que, para estos
compuestos la energia térmica necesaria para eliminar estos efectos y obtener soluciones
micelares isotropicas, desde el punto de vista de la correlacion orientacional, debe ser
mucho mayor que para los primeros. De la suposicion de una dependencia tipo Arrhenius
de los tiempos de correlacion correspondientes a diferentes procesos reorientacionales de
las moléculas anfifilicas, es decir i) el intercambio molecular entre las micelas y el bulk y ii)
la difusion de las moléculas sobre la superficie micelar, se logré determinar las respectivas
energias de activacion, las cuales estan muy de acuerdo con mediciones realizadas por

otras técnicas.

De manera de lograr un mayor entendimineto de las correlaciones en las fase isotrépicas
de los compuestos liotropicos se propone para el futuro aplicar lo llevado a cabo en esta
Tesis, por ejemplo, a la mezcla formada por Pentadecafluorooctanato de Cesio (CsPFO)
/ D70, la cual presenta una variedad de fases las cuales han sido estudiadas por diferentes
técnicas tales como rayos X y espectros de RMN [84]. Por otro lado, basdndonos en los
resultados obtenidos que, desde el punto de vista dindamico, los movimientos del agua
intermicelar y de las micelas estan fuertemente correlacionados, entonces, la medicién de
T1(T) correspondiente al agua intermicelar determinaria si para alguna temperatura se

esa correlacion se pierde.

Estudios de cristales liquidos liotrépicos dopados con ferrofluidos (particulas magnéticas
coloidales de aproximadamente 100 A, tipicamente MnFe;O4 0 CoFe;04) han demostrado
que existe un acoplamiento entre las micelas y las particulas, el cual produce un ali-
neamineto més rapido cuando se lo coloca en un campo magnético externo [85]. Teniendo
en cuenta esto, queda un extenso campo de estudio de la influencia de las interacciones
largo alcance en las fases isotropicas. Ademas, es posible investigar la influencia de estas

particulas en las fase isotrépicas de cristales liquidos termotrépicos.
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