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Resumen

En esta Tesis se presenta el estudio mediante la t¶ecnica de Resonancia Magn¶etica
Nuclear (RMN) de los efectos pretransicionales en diferentes fases de cristales l¶³quidos
termotr¶opicos y liotr¶opicos. Estos compuestos son materia de innumerables trabajos tanto
te¶oricos como experimentales, debido a que son materiales extremadamente interesantes
por sus aplicaciones tecnol¶ogicas, ¶opticas y biol¶ogicas. Se estudiaron estos efectos en
transiciones de primer orden, de segundo orden y en una que es \d¶ebil" de primer orden,
es decir que est¶a entre las anteriores. Se determinaron el rango de validez de la teor¶³a de
Landau-De Gennes y, a trav¶es de esta, las escalas de tiempo involucradas en cada una de
las transiciones mencionadas.
Para lograrlo, se midi¶o la dependencia con la frecuencia de Larmor y con la tempe-

ratura del tiempo de relajaci¶on esp¶³n-red en nuestro espectr¶ometro con ciclaje r¶apido de
campo magn¶etico en un intervalo de frecuencias que van desde 10 KHz hasta los 7 MHz.
En el caso de los liotr¶opicos se encontr¶o que las correlaciones de largo alcance en las

fases isotr¶opicas sobreviven por lo menos 20 grados por encima de la transici¶on 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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Cap¶³tulo 1

Introducci¶on

Un cristal l¶³quido [1, 2] es un estado de la materia intermedio entre un l¶³quido isotr¶opico

y un s¶olido cristalino, ya que poseen °uidez y adem¶as exhiben orden orientacional de largo

alcance y, a veces, orden posicional.

Las primeras observaciones de un cristal l¶³quido fueron realizadas hace m¶as de un

siglo por el brit¶anico Frieddrich Reinitzer estudiando sustancias derivadas del colesterol

[1]. Desde entonces, son materia de innumerables trabajos tanto te¶oricos como experi-

mentales, debido a que son materiales extremadamente interesantes por sus aplicaciones

tecnol¶ogicas, ¶opticas y biol¶ogicas.

Dependiendo de la estructura molecular, estos compuestos pasan a trav¶es de distintas

fases antes de llegar al estado de l¶³quido isotr¶opico. Los cristales l¶³quidos se clasi¯can en

dos grandes grupos: los termot¶opicos y los liotr¶opicos. Los cristales l¶³quidos termotr¶opicos

est¶an constituidos por mol¶eculas anisotr¶opicas, las cuales se organizan en diferentes con-

¯guraciones dependiendo de la presi¶on y principalmente de la temperatura. Por otro lado,

los liotr¶opicos son formados por mezclas de mol¶eculas an¯f¶³licas (mol¶eculas con una parte

hidrof¶obica y otra hidrof¶³lica) y un solvente, el cual es generalmente agua. Las unidades

b¶asicas de estos ¶ultimos son la micelas cuyas estructuras son esferas, bastones o discos y

poseen dimensiones en el orden de los 100 ºA [3]. Las fases dependen de la presi¶on, pero

princialmente de la temperatura y de la concentraci¶on de las sustancias que los componen.
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Cap¶³tulo 1. Introducci¶on 2

Estos compuestos son utlizados frecuentemente como modelos m¶as simples para el estudio

de estructuras biol¶ogicas.

Las caracter¶³sticas de los cristales l¶³quidos se re°ejan en una gran variedad de fases las

cuales van desde los s¶olidos cristalinos hasta liquidos isotr¶opicos pasando por estructuras

con distintos tipos de ordenamientos orientacionales y posicionales. Es por ello que el

estudio de la din¶amica molecular de estos compuestos ha sido motivo de innumerables

estudios tanto te¶oricos como experimentales [1, 2, 4].

Para el caso de los termotr¶opicos, por ejemplo, en la fase nem¶atica (N), al igual que los

l¶³quidos ideales, no presentan orden traslacional, pero poseen ordenamiento orientacional

en la direcci¶on del mayor eje molecular. Las estructuras esm¶ecticas presentan un mayor

estado de ordenamiento debido a que las mol¶eculas se encuentran organizadas en capas

o estratos. En la fase esm¶ectica A (Sm A) las mol¶eculas se encuentran en promedio

paralelas a la normal a las capas, mientras que en la esm¶ectica C (Sm C) las mol¶eculas

se forman un ¶angulo de inclinaci¶on 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

direcci¶on perpendicular a los estratos, pero como nem¶aticos dentro de los mismos. Por

otro lado, los liotr¶opicos presentan tambi¶en distintas fases nem¶aticas dependiendo de la

forma de la micela. Si posee forma de disco o elipsoide oblado, su correpondiente fase se

llama disc¶otica, ND y, si la forma es de elipsoide prolado o columna, la correspondiente

fase nem¶atica se conoce como calam¶³tica, NC [5]. Por ¶ultimo es posible que las micelas

sean elipsoides asim¶etricos o tengan forma de cajas biaxiales, en cuyo caso forman fases

micelares biaxiales, NB [6].

El ordenamiento orientacional local puede ser descripto por un vector unitario, n(r),

llamado director, el cual representa la orientaci¶on preferencial de las mol¶eculas (micelas)

en la vecindad del punto r. El director sufre reorientaciones t¶ermicamente activadas que

involucran movimientos cooperativos que relacionan a cientos o miles de mol¶eculas y que

se describen mediante modos el¶asticos sobreamortiguados. Nos referimos a las conocidas

Fluctuaciones orientacionales del Director (FD), que son reorientaciones cooperativas [7].
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El m¶etodo m¶as adecuado para estudiar reorientaciones moleculares por Resonancia

Magn¶etica Nuclear (RMN), es analizar la dependencia con la frecuencia de Larmor (ºL)

de la relajaci¶on espin-red (T1), ya que ¶este es funci¶on de los par¶ametros que describen

las interacciones de esp¶³n y la din¶amica bajo estudio [8, 9, 10, 11]. Esta t¶ecnica es par-

ticularmente importante en aquellos sistemas en los cuales presentan procesos altamente

anisotr¶opicos. Experimentos de dispersi¶on por relajaci¶on han dado resultados muy satis-

factorios, pero hasta hace unos pocos a~nos eran restringidos a solamente algunos pocos

casos particulares, debido escencialmente a problemas t¶ecnicos los cuales imped¶³an ex-

plorar escalas de tiempo correspondientes a frecuencias del orden de los KHz. Con el

advenimiento de sistemas electr¶onicos r¶apidos y de alta potencia, la soluci¶on a tales pro-

blemas se torn¶o disponible y actualmente es posible variar ºL desde algunas centenas Hz

hasta cientos de MHz [9, 13].

En los cristales l¶³quidos termotr¶opicos la transici¶on de fase nem¶atica-isotr¶opica (N-I)

es \d¶ebil" de primer orden. El t¶ermino d¶ebil hace referencia a que, debido a las variaciones

de, por ejemplo, la entrop¶³a en la transici¶on, no puede ser considerada de segundo orden,

pero, por otro lado, por los valores peque~nos obtenidos tampoco es de primer orden

[14]. La teor¶³a de campo medio para describir la fase nem¶atica, y donde se predice esta

transici¶on, fue desarrollada por Maier y Saupe a ¯nes de la d¶ecada del '50 [15]. Por

encima de la temperatura de transici¶on, TNI , y en la vecindad de ¶esta, las mol¶eculas se

encuentran ordenadas en una distancia conocida como longitud de correlaci¶on, »N , la cual

decrece al aumentar la temperatura [1]. Los efectos pretransicionales han sido estudiados

experimetalmente por diversas t¶ecnicas tales como mediciones de constantes diel¶ectricas

[16] y efecto Kerr [17] (birrefringencia inducida por la aplicaci¶on de un campo el¶ectrico).

Por otro lado Mcmillan y Kobayashi extendieron la teor¶³a de Maier y Saupe para

describir la fase esm¶ectica A [18, 19], en la cual predicen que bajo ciertas circunstancias,

la transici¶on esm¶ectica A-nem¶atica (Sm A-N) puede ser de primer o de segundo orden.

Esta transici¶on tambi¶en es motivo de numerosos estudios como por ejemplo mediciones

de calorimetr¶³a [20], densidad [21] y rayos X [22].
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A diferencia de las anteriores, los estudios tanto te¶oricos como experimentales de

transici¶on esm¶ectica A-isotr¶opica (Sm A-I), la cual es de primer orden, son escasos [23]

[24] [16]. Mediciones de calorimetr¶³a diferencial y de rayos X a bajo ¶angulo (SAXS)

[23] muestran que por encima de la temperatura de transici¶on, TAI , existen regiones que

poseen caracter¶³sticas propias de la fase esm¶ectica. Una medida de esta anisotrop¶³a local

est¶a dada por la longitud de coherencia, »A, asociada a ¶estos.

Con respecto a experimentos realizados con RMN, la existencia de las °uctuaciones

de corto alcance por encima de TNI fue propuesta primero por Blinc et al. mediante

la medici¶on del tiempo de relajaci¶on esp¶³n-red tanto en el sistema laboratorio, T1, como

en el sistema rotante, T1½, 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, con¯rmaron esas suposiciones mediante el estudio del ancho de l¶³nea de RMN en

el compuesto p-n-buytlaniline (MBBA). Estos resultados fueron explicados a partir de la

teor¶³a de Landau-De Gennes [14] para transiciones de fase, y utlizando lo que se conoce

como la aproximaci¶on de baja frecuencia. Esta condici¶on se alcanza cuando la frecuencia

de Larmor, a la cual se realiza el experimento, y el tiempo de correlaci¶on correspondiente

al proceso estudiado, ¿ , satisfacen la relaci¶on !L¿ ¿ 1, donde !L = 2¼ºL.

Para el caso de la transici¶on Sm A-I, los estudios mediante RMN son muy escasos.

Dong et al. [27] realizaron mediciones de la dependencia con la temperatura de T1 en

la fase isotr¶opica a frecuencias superiores a 5 MHz del dietilazoxibenzoato (DEAB), el

cual presenta la transici¶on directa Sm A-I. Los resultados fueron explicados a trav¶es de

la teor¶³a de Landau-De Gennes y la aproximaci¶on de baja frecuencia.

Todos los experimentos antes descriptos fueron llevados a cabo utilizando espectr¶ometros

convencionales, en los cuales ºL fue siempre mayor a 3 MHz. Con el advenimiento de la

t¶ecnica de ciclaje r¶apido de campo magn¶etico, se pudo ampliar la escala de tiempos y

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

En el caso de los liotr¶opicos, recientemente fue presentado un estudio de la din¶amica

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 (D2O) a trav¶es de la medici¶on de T1(ºL) [28]. Uno de

los resultados obtenidos es la existencia de °uctuaciones orientacionales del director en

las fases isotr¶opicas. El t¶ermino isotr¶opico, en este caso, hace referencia a la anisotrop¶³a

espacial del indice de refracci¶on ¶optico, respecto de un campo magn¶etico o el¶ectrico ex-

terno.

En este Trabajo de Tesis se estudian los efectos pretransicionales en cristales l¶³quidos

termotr¶opicos y liotr¶opicos mediante la medici¶on tanto de T1(ºL) como de T1(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 espectr¶ometro con ciclaje r¶apido de campo

magn¶etico [29].

Las transiciones estudiadas, siempre partiendo de la fase menos ordenada hacia la m¶as

ordenada, para el caso de los termotr¶opicos fueron: nem¶atica - esm¶ectica A, isotr¶opica

- nem¶atica e isotr¶opica - esm¶ectica A. Para los liotr¶opicos y de modo de comparar la

din¶amica de las micelas, se realizaron mediciones en las fases isotr¶opicas de las mezclas

KL / DeOH / H2O y Dodecilsulfato de sodio (SDS) / DeOH / agua pesada (D2O).

Esta Tesis est¶a organizada de la siguiente manera:

En el Cap¶³tulo 2 se exhibe un resumen de las principales caracter¶³sticas y propiedades

de los cristales l¶³quidos, tanto termotr¶opicos como liotr¶opicos; y tambi¶en se presenta

una descripci¶on de los modelos utilizados para describir la relajaci¶on en RMN debida a

movimientos colectivos e individuales.

En el Cap¶³tulo 3 se presentan primeramente las teor¶³as de campo medio desarro-

lladas para explicar las transiciones de fase en cristales l¶³quidos termotr¶opicos; y luego

se describen la principales caracter¶³sticas de la teor¶³a fenomenol¶ogica de Landau para

transiciones de segundo ¶orden y su adaptaci¶on a cristales l¶³quidos.

En el Cap¶³tulo 4 se describen las caracter¶³stica principales de funcionamiento de un
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espectr¶ometro con ciclaje r¶apido de campo magn¶etico, como as¶³ tambi¶en se presenta el

estado actual de funcionamiento de nuestro espectr¶ometro. Finalmente, se describen los

compuestos termotr¶opicos y liotr¶opicos utilizados en esta Tesis.

En el Cap¶³tulo 5 presentamos los resultados obtenidos en las mediciones de T1 en

funci¶on de la frecuencia de Larmor y de la temperatura en las distintas fases tanto de

los cristales l¶³quidos termotr¶opicos como de los liotr¶opicos y los correspondientes modelos

propuestos para interpretarlos.

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

en los Cap¶³tulos 6 y 7, respectivamente.



Cap¶³tulo 2

Cristales l¶³quidos y relajaci¶on en
RMN

En este cap¶³tulo se presenta un res¶umen tanto de las propiedades m¶as importantes de

los cristales l¶³quidos [1, 2, 30, 31], como as¶³ tambi¶en una breve descripci¶on de la teor¶³a de

relajaci¶on en RMN, y su aplicaci¶on al c¶alculo de las correspondientes contribuciones de

los distintos movimientos moleculares presentes en los cristales l¶³quidos.

2.1 Cristales l¶³quidos

La isotrop¶³a de los l¶³quidos cl¶asicos se establece en la equivalencia de sus propiedades

f¶³sico-qu¶³micas en todas las direcciones a gran escala. Por esto, usualmente, se dice que

los l¶³quidos poseen invariancia rotacional. A nivel microsc¶opico, por el contrario, esa inva-

riancia rotacional se rompe. Por otra parte, la mayor parte de los s¶olidos son anisotr¶opicos.

Este estado es una combinaci¶on del orden posicional, de¯nido por la existencia de la red

y un orden orientacional, de¯nido por la existencia de ejes especiales. En este contexto,

los cristales l¶³quidos son sustancias que carecen total o parcialmente de alguno de es-

tos ¶ordenes. Es decir, son compuestos que macrosc¶opicamente °uyen como los l¶³quidos

pero microsc¶opicamente sus mol¶eculas presentan orden orientacional y en algunos casos

7
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posicional local (¯gura 2.1), es por eso que generalmente a las fases que forman estos

compuestos se las llama mesofases.

SOLIDO
CRISTAL
LÍQUIDO

LÍQUIDO

Figura 2.1: Representación esquemática del orden en las fases sólida, cristal líquido y

líquida isotrópica, respectivamente.

2.1.1 Clasi¯caci¶on de los cristales l¶³quidos

Tradicionalmente, los cristales l¶³quidos se dividen en dos clases: termotr¶opicos y lio-

tr¶opicos.

2.1.1.1 Cristales l¶³quidos termotr¶opicos

Los termtr¶opicos est¶an generalmente formados por peque~nas mol¶eculas, cuyas longi-

tudes t¶³picas son de 20-30 ºA. Para estas sustancias, las distintas fases est¶an determinadas

principalmente por la temperatura y la presi¶on. A medida que la temperatura dismi-

nuye, los termotr¶opicos presentan primero un fase cuyo comportamiento es el de un °u¶³do

isotr¶opico, luego aparecen fase m¶as ordenadas, las cuales veremos a continuaci¶on; 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 par¶ametros mencionados. En la mayor¶³a de los

experimentos que involucran cristales l¶³quidos, la presi¶on se mantiene constante e igual a

la atmosf¶erica. Es por eso que solamente se dan las temperaturas de transici¶on.

Presi¶on Fases

1 atm Cr
194oC
*) I

50 atm Cr
195oC
*) N

200oC
*) I

150 atm Cr
196oC
*) Sm A

202oC
*) N

213oC
*) I

Tabla 2.1: Distintas fases del ácido p-metoxibenzoico, dependiendo de la temperatura y la

presión. Las abreviaturas corresponden a las fases cristalina (Cr), nemática (N), esméctica

A (Sm A) e isotrópica (I).

Debido a su estructura los cristales l¶³quidos termotr¶opicos se dividen en:

1. Nem¶aticos: Estos sistemas no presentan orden traslacional, es decir, desaparece

la invariancia rotacional de la fase isot¶opica. Los centros de masa moleculares no

est¶an en un mismo plano, pero poseen un eje de simetr¶³a 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 re°exi¶on en el plano perpendicular al director. Lo estados descriptos

por n y -n son indistinguibles. La orientaci¶on de n puede ser impuesta por tanto por

condiciones de contorno como por la aplicaci¶on de campos el¶ectrico y/o magn¶eticos.

Esta fase es ¶opticamente uniaxial.

2. Colest¶ericos: Si las mol¶eculas son quirales (es decir, no es posible superponerlas con

su imagen especular) entonces la estructura nem¶atica posee una peque~na distorsi¶on

helicoidal. Localmente son muy similares a los nem¶aticos, es decir, los centros de

masa no poseen un orden de largo alcance y presentan una direcci¶on preferencial, que

es n. La diferencia radica en que n no es constante en el espacio. El director forma

una h¶elice, cuyo paso es del orden de 6000 ºA. Este paso depende de la temperatura,
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de la composici¶on qu¶³mica y eventualmente de la aplicaci¶on de campos magn¶eticos

y el¶ectricos. Esta fase se conoce como colest¶erica.

3. Esm¶ecticos: Todos los esm¶ecticos tienen estructura de capas, con un espaciado

bien de¯nido, el cual puede ser medido con rayos X. Es decir que, adem¶as del orden

orientacional de lon nem¶aticos, poseen alg¶un orden posicional.

Existen distintas clases de esm¶ecticos dependiendo del ordenamiento y orientaci¶on

de las mol¶eculas dentro de las capas. Las principales son:

(a) Esm¶ecticos A: Dentro de cada capa, los centros de masa de las mol¶eculas no

presentan un orden de largo alcance. Cada capa es un l¶³quido bidimensional

y las mol¶eculas est¶an alineadas en forma perpendicular a los estratos. Esta

fase es ¶opticamente uniaxial y el eje ¶optico es perpendicular a las capas. En

la pr¶actica, estas capas poseen un espesor de 20-30 ºA, o sea del orden de una

longitud molecular.

(b) Esm¶ecticos C: Cada capa es un l¶³quido bidimensional. En esta fase el eje largo

de las mol¶euclas posee una inclinaci¶on con respecto a la normal de las capas.

Es decir, el director no es perpendicular a las capas, por lo tanto presentan

simetr¶³a biaxial. En este caso el espaciado entre las capas es d = l cos!, donde

l es la longitud de una mol¶ecula y ! es el ¶angulo de inclinaci¶on.

Si las mol¶eculas 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 esm¶ectica C*.

(c) Esm¶ecticos B: Presenta un mayor odenamiento posicional que los esm¶ecticos

A y C. Dentro de cada estrato es un s¶olido bidimensional. Presentan orden

cristalino hexagonal dentro de las capas, los cuales tambi¶en pueden deslizarse

libremente entre s¶³, pero no rotar.

Por otro lado, existen mol¶eculas que no poseen forma de bastones y formas estructuras

de cristal l¶³quido. Entre ellas tenemos:
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1. Mol¶eculas con forma de banana [32]: Estas mol¶eculas poseen forma curvada y

las fases esm¶ecticas que forman se clasi¯can con un c¶odigo de letras que van desde

B1 hasta B7, seg¶un el orden de su descubrimiento.

2. Mol¶eculas disc¶oticas: Chandrasekhar [2] descubri¶o que mol¶eculas en forma de

disco formaban fases de l¶³quido-cristalinas, en las cuales, el eje perpendicular al

plano de la mol¶ecula tend¶³a alinearse a lo largo de una direcci¶on preferencial. Es

decir forman una fase nem¶atica disc¶otica si el arreglo molecular se semeja a platos

apilados en forma desordenada. Por otro lado, si las mol¶eculas se apilan una encima

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

2.1.1.2 Cristales l¶³quidos liotr¶opicos

Estas sustancias obtienen sus propiedades anisotr¶opicas debido a la mezcla de com-

puestos cuyas mol¶eculas son an¯f¶³licas (tambi¶en conocidos como surfactantes) y alg¶un

solvente, que es generalmente agua. La mol¶eculas an¯f¶³licas contienen una cabeza po-

lar (frecuentemente i¶onica) y cadenas hidrocarbonadas hidrof¶obicas. Para estos mate-

riales, la temperatura y la concentraci¶on relativa de los componentes son las variables

termodin¶amicas relevantes para la determinaci¶on de la fase.

Los diagramas de fases de estos compuestos presentan una gran variedad de estruc-

turas microsc¶opica y propiedades macrosc¶opicas. A bajas concentraciones de surfactante,

la soluci¶on corresponde a mol¶eculas distribuidas aleatoriamente en el solvente. Pero,

cuando la concentraci¶on es mayor que la llamada concentraci¶on micelar cr¶³tica (cmc), las

mol¶eculas pueden formar cristales l¶³quidos liotr¶opicos, es decir se agrupan debido a inter-

acciones dipolo-dipolo o i¶on-dipolo con el solvente. Las unidades b¶asicas son conocidas

como micelas, cuyas estructuras son esferas, bastones o discos y poseen una dimnesi¶on de

aproximadamente 100 ºA. Esos tipos de estructuras, ademas de membranas o ves¶³culas,

aparecen por ejemplo en los sistemas vivos [33].

En la ¯g. 2.2 se muestra un diagrama de fases gen¶erico de un cristal l¶³quido liotr¶opico
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CONCENTRACION DE MOLECULAS ANFIFILICAS

T

Solución micelar
isotrópica

Solución
molecular

cmc
Fase lamelar

Fase columnar
hexagonal

Figura 2.2: Diagrama de fases genérico de un cristal líquido liotrópico en función de la

concentración de las moléculas anfifílicas y de la temperatura.

en funci¶on de la concentraci¶on de las mol¶eculas an¯flicas y de la temperatura. Puede

observa como por encima de la cmc (denotada por l¶³nea de puntos) aparecen las distintas

estructuras liotr¶opicas.

Los primeros trabajos se remontan a la d¶ecada de 1930 y fueron realizados por Ekwall

[3] y Luzzati [34]. Posteriormente, Lawson y Flaut [5] encontraron la textura microsc¶opica

caracter¶³stica de un nem¶atico, en una muestra ternaria. A~nos m¶as tarde, se comprob¶o que

estas soluciones estaban constituidas de micelas con forma de bast¶on o disco, con orden

orientacional de largo alcance para sus ejes de simetr¶³a. Estas son conocida actualmente

como fases micelares liotr¶opicas nem¶aticas. Desde el punto de vista te¶orico, se pueden

predecir 3 tipos de fases nem¶atica: dos uniaxiales y una biaxial.

A principios de la d¶ecada del 80 Yu y Saupe [6] descubrieron la primer fase biaxial

nem¶atica en el sistema ternario: laurato de potasio (KL) / 1-decanol (DeOH) / agua
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pesada (D2O). En esta soluci¶on las micelas son esencialmente biaxiales [35, 36, 37].

Es de esperar que tanto la forma como el tama~no de las micelas dependa de la con-

centraci¶on, la temperatura, de la naturaleza de las fuerzas entre micelas y de cualquier

acoplamiento en la simet¶³a y el orden de la mesofase.

Dependiendo de la forma de la micela, existen tres variedades estructurales distintas

(¯gura 2.3). Si posee forma de disco o elipsoide oblado, su correpondiente fase es llamada

disc¶otica, ND (¯g. 2.3a). Por otro lado, si la forma es de elipsoide prolado o colunma, la

correspondiente fase nem¶atica se conoce como calam¶³tica, NC (¯g. 2.3b). Por ¶ultimo es

posible que las micelas sean elipsoides asim¶etricos o tengan forma de cajas biaxiales, en

cuyo caso forman fases micelares biaxiales, NB (¯g. 2.3c)

n n
n

a) b) c)

Figura 2.3: Estructuras micelares en las distintas fases nemáticas uniaxiales: a) discótica

(ND) y b) calamítica (NC); y la c) biaxial (NB). Para cada uno de los casos se indica el

director local.

Las fases nem¶aticas, generalmente, se encuentran entre una soluci¶on micelar isotr¶opica

a altas temperaturas / bajas concentraciones y una fase esm¶ectica a bajas temperaturas

/ altas concentraciones.

Por ¶ultimo, entre las distintas fases de un liotr¶opico se encuentra la fase esponja

(L3) la cual es ¶opticamente isotr¶opica [38]. La estructura de la fase esponja directa, se

asume como una fase c¶ubica desordenada, con un par¶ametro de red a. Las mol¶eculas 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 isotr¶opicas, las fases L3 y las micelares liotr¶opicas exhiben

una birrefringencia inducida por gradientes de velocidad o °ujo.

2.1.2 Par¶ametros de orden

Debido a que los cristales l¶³quidos poseen una mayor asimetr¶³a que las fases l¶³quidas,

se dice que los primeros son m¶as ordenados.

De esta manera, es necesario de¯nir alg¶un par¶ametro de orden que mida ese orde-

namiento, el cual sea cero en la fase isotr¶opica y distinto de cero en la de cristal l¶³quido.

2.1.2.1 Fase nem¶atica

El caso m¶as simple es suponer a las mol¶eculas como cilindros r¶³gidos cuyo eje de simetr¶³a

llamaremos a. Elijamos la direcci¶on del director nem¶atico, n, a lo largo de z en el sistema

laboratorio.

El alineamiento de las mol¶eculas puede ser descripto por una funci¶on distribuci¶on

f(µ; Á). Esto nos dice que f(µ; Á)d es la probabilidad de encontrar una mol¶ecula en el

¶angulo s¶olido d = sen µdµdÁ. Debido a la simetr¶³a de los nem¶aticos: i) f(µ; Á) = f(µ),

es decir existe simetr¶³a alrededor de n; ii) f(µ) = f(¼¡ µ), o sea n y -n son equivalentes.

Entonces, una manera de medir el orden es

S =
1

2
h3 cos2 µ ¡ 1i =

Z
f(µ)

1

2

³
3 cos2 µ ¡ 1

´
d: (2.1)

Para el caso en que el alineamiento con n sea perfecto, es decir cos µ = §1, tenemos
S = 1; mientras que si las mol¶eculas estuviesen distribuidas perpendicularmente a n

(µ = ¼
2
) entonces S = ¡1

2
. Por ¶ultimo, para una ditribuci¶on aleatoria, es decir f(µ) = 1

4¼
,

entonces S = 0.
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Supondremos ahora que las mol¶eculas son r¶³gidas y de forma arbitraria. Llamemos a,

b y c a los vectores solidarios a una mol¶ecula y por otro lado sean x, y y z el sistema de

laboratorio. A partir de esto podemos de¯nir el tensor par¶ametro de orden microsc¶opico

[1], lo cual es simplemente una generalizaci¶on de (2.1)

S®¯
ij =

1

2
h3i®j¯ ¡ ±®¯±iji (2.2)

donde ®; ¯ = x; y; z son los ¶³ndices que se re¯eren al sistema laboratorio, mientras que

i; j = a; b; c, corresponden al sistema solidario con la mol¶ecula, y ±®¯ y ±ij son los s¶³mbolos

de Kronecker. Se puede ver que S®¯
ij es sim¶etrico en ®¯ y en ij y adem¶as que es de traza

nula, es decir X
®

S®®
ij = 0

X
i

S®¯
ii = 0:

En las estucturas nem¶aticas existe simetr¶³a alrededor del eje ¶optico. Si elejimos este

eje como el z, entonces los ¶unicos elementos distintos de cero ser¶an

Szz
ij = ¡2Sxx

ij = ¡2Syy
ij = Sij:

Otra forma de determinar el orden es mediante la medici¶on de propiedades macrosc¶opicas.

Por ejemplo, la susceptibilidad magn¶etica, Â®¯. En un sistema de coordenadas adecuado

podemos escribir

Â®¯ =

264 Âxx 0 0
0 Âyy 0
0 0 Âzz

375 :
La parte isotr¶opica de Â®¯ est¶a dada por el promedio Â =

1
3
(Âxx+Âyy+Âzz). A partir

de esto se puede de¯nir un tensor par¶ametro de orden macrosc¶opico de la forma

Q®¯ =

Ã
1

3Â
(Â®¯ ¡ ±®¯Â)

!
: (2.3)

Por de¯nici¶on, Q®¯ tiene traza nula. En el sistema de ejes principales de la suscepti-

bilidad, podemos escribir

Q®¯ =

264 ¡
1
2
(P ¡R) 0 0
0 ¡1

2
(P ¡R) 0

0 0 P

375 : (2.4)
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donde P = 1
3
(2Âzz ¡ Âxx ¡ Âyy) y R = Âxx ¡ Âyy.

Cuando tanto P y R son no nulos, corresponden a una fase nem¶atica biaxial. Se puede

ver que para la fase isotr¶opica, ambos son cero. En el caso de una fase uniaxial, tales como

la nem¶atica o la esm¶ectica A, P = 0. Esto se debe a que Âxx = Âyy = Â?, la componente

de Â perpendicular al director. En este caso, Q®¯ puede expresarse como

Q®¯ = Q
µ
n®n¯ ¡ 1

3
±®¯

¶
;

donde n® son las componentes de n en el sistema laboratorio.

El hecho de elegir la respuesta magn¶etica de un material para de¯nir el par¶ametro de

orden es puramente una convenci¶on. Es posible, tambi¶en, de¯nirlo a partir de la constante

diel¶ectrica, por ejemplo.

In°uencia del Par¶ametro de Orden en la Forma de L¶³nea de RMN

A partir del espectro de RMN es posible obtener informaci¶on del grado de ordenamiento

que posee un cristal l¶³quido, es decir, obtener el valor de S. Consideremos, como ejemplo

simpli¯cado, que cada mol¶ecula tiene dos protones de esp¶³n I1 y I2 (I1 = I2 = 1=2). Si

se aplica un campo magn¶etico externo H las mol¶eculas tienden a alinearse con ¶este y

supondremos que la direcci¶on del campo est¶a en z. Cada esp¶³n est¶a acoplado al campo

magn¶etico y al campo dipolar creado por su vecino, tal que el Hamiltoniano que describe

al sistema es [41]:

H = HZeeman +HDipolar (2.5)

= ¡¹h°H(I1z + I2z)¡ (¹h°)
2

d3
[3(I1 ¢ a)(I2 ¢ a)¡ I1 ¢ I2] ; (2.6)

donde ¹h es la constante de Planck sobre 2¼, ° (» 4:2£107 T Hz) es la raz¶on giromagn¶etica

del prot¶on, ¹h°I1 y ¹h°I2 son los momentos magn¶eticos asociados a los espines I1 y I2 y d

es la distancia entre los protones.

Una medida de los campos locales est¶a dada por HL =
¹h°
d3 , donde HL es del orden de

10¡4 T, lo cual corresponde a una frecuencia de precesi¶on, °HL, de algunos kilohertz. La
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direcci¶on del eje largo de la mol¶ecula, a, cambia en una escala de tiempo de 10¡8 seg. En

este l¶³mite de movimientos r¶apidos, H Dipolar debe ser reemplazado por su promedio sobre

las orientaciones posibles de a, al cual llamaremos HD. Para derivar HD utilizaremos los

promediosD
a2

z

E
=
1

3
+
2

3
S; ha2

xi =
D
a2

y

E
= 1

3
¡ 2

3
S;

D
a2

xa
2
z

E
=
D
a2

ya
2
z

E
=
D
a2

xa
2
y

E
= 0:

Esto da como resultado el Hamiltoniano promedio

HD = ¢(¡2I1zI2z + I1xI2x + I1yI2y); (2.7)

donde hemos de¯nido el par¶ametro ¢ = ¹h°SHL.

Dado que los protones poseen I = 1
2
y utilizando las relaciones que salen de I = I1+I2,

el Hamiltoniano (2.6) queda reducido a

H = ¡¹h°HIz +
1

2
¢(¡3I2

z + I2): (2.8)

Para espines 1
2
, I puede tomar s¶olo 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 se~nal, que corresponde a Iz = ¡1; 0; 1. El t¶ermino que involucra I2 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 = ¡¹h°HIz ¡ 3
2
¢I2

z :

Los correspondientes niveles de energ¶³a se muestran en la Fig.2.4 junto con las dos

transiciones permitidas, las cuales corresponden a frecuencias

! = °(H § 3
2
HLS):

Por lo tanto, pasando de la fase isotr¶opica (S=0) a la fase nem¶atica (S 6= 0), la l¶³nea
de resonancia se desdobla en una cantidad 3°HLS. Si la distancia d entre los protones es

¯ja y HL es conocido, entonces S puede ser extra¶³do del desdoblamiento de la l¶³nea.



Cap¶³tulo 2. Cristales l¶³quidos y relajaci¶on en RMN 18

ћ γ H

Iz = -1

Iz = 0

Iz = +1

∆
2

3

∆
2

3

Fluído isotrópico

(S=0)

Nemático

(S≠0)

Figura 2.4: Niveles de energía de un cristal líquido en las fases isotrópica y nemática. Se

observa claramente la influencia de S en el desdoblamiento de los niveles.

-80 -40 0 40 80

16.8 KHz

Frecuencia [KHz]

Figura 2.5: Forma de línea del 5CB en la fase nemática a 30 oC obtenida con el Es-

pectrómetro de Ciclaje de Campo Magnético a 16.6 MHz.

En la pr¶actica, los cristales l¶³quidos no poseen pares de espines aislados, pero la in-

teracci¶on dipolar entre primeros vecinos es mucho m¶as grande que la correspondiente con

los dem¶as espines, y en consecuencia es posible observar el desdoblamiento predicho ante-
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riormente. La interacci¶on con los espines del resto de la mol¶ecula traen como onsecuencia

simplemente el ensanchamiento de la l¶³nea.

Como ejemplo, en la Fig. 2.6 se muestra la forma de l¶³nea del 5CB en su fase nem¶atica

a 30 oC, obtenida como resultado de una adquisici¶on en el espectr¶ometro de ciclaje de

campo magn¶etico a 16.6 MHz donde se observa la in°uencia del orden nem¶atico. A esta

temperatura se observa que el desdoblamiento es de 16.8 KHz. En un estudio en funci¶on

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 esm¶ectica

En la fase esm¶ectica A, el par¶ametro de orden ª es una cantidad compleja, la cual

puede ser escrita como ª = ´eiÁ. El par¶ametro de orden traslacional esm¶ectico ´ describe

el grado de orden esm¶ectico y la fase Á determina la posici¶on de las capas esm¶ecticas. En

la fase isotr¶opica, el valor de ª es cero.

Este par¶ametro de orden se de¯ne como la amplitud de una densidad de onda unidi-

mensional cuyo vector qo es paralelo al director nem¶atico (supuesto en el eje z) [40]:

½(r) = ½o

h
1 +Re

³
ª eiqoz

´i
(2.9)

donde ª(r) = jªj exp(iqou(r)) y qo =
2¼
d
. Donde d es el espaciado entre las capas y u(r)

es una funci¶on que indica la el desplazamiento de las capas esm¶ecticas en la direcci¶on z.

En la ¯g. 2.6 se muestran las cantidades antes mencionadas.
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u

z

d

no

Figura 2.6: Representación esquemática de la deformación de las capas esmécticas, las

cuales son perpendiculares al director no. u indica el desplazamiento en la dirección z de

los estratos separados una distancia d.

2.2 Relajaci¶on en RMN

2.2.1 Generalidades

A continuaci¶on presentamos los aspectos m¶as relevantes de la teor¶³a de relajaci¶on en

RMN. Una descripci¶on m¶as detallada se encuentra, por ejemplo, en las refs. [41, 42].

Supongamos que tenemos un sistema de espines en presencia de un campo magn¶etico

est¶atico externo (campo Zeeman) y que adem¶as interact¶ua con la red. El Hamiltoniano

total lo podemos escribir en la forma

H = Ho +H1(t)

donde Ho representa la interacci¶on Zeeman, los acoplamientos dipolares y cuadrupolares,

y la interacci¶on con la radio frecuencia (rf); y H1(t) es el acoplamiento entre los espines

y la red. La evoluci¶on temporal de la matriz densidad, ½, est¶a dada por la ecuaci¶on de

Liouville
d½

dt
= ¡ i

¹h
[H; ½]: (2.10)
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Escribiendo la ecuaci¶on anterior en la representaci¶on interacci¶on, a trav¶es de la trans-

formaci¶on ~X(t) = exp( i
¹h
Hot)X(t) exp(

¡i
¹h
Hot) obtenemos

d~½

dt
= ¡ i

¹h
[ ~H1; ~½]:

Es posible resolver esta ecuaci¶on integr¶andola entre 0 y t

~½(t) = ~½(0) +
i

¹h

Z t

0

h
~½(t0); ~H1(t

0)
i
dt0: (2.11)

Claramente esta no es una soluci¶on puesto que no conocemos el valor de ~½(t0) en el

segundo miembro. De todas maneras, podemos obtener una soluci¶on aproximada a orden

cero, es decir

~½(t0) ¼ ~½(0): (2.12)

De esta manera tendremos

~½(t) = ~½(0) +
i

¹h

Z t

0

h
~½(0); ~H1(t

0)
i
dt0 (2.13)

Utilizando un m¶etodo iterativo es posible obtener una soluci¶on m¶as aproximada.

Reemplazando la ec. (2.11) en la ec. (2.13) encontramos

~½(t) = ~½(0) +
i

¹h

Z t

0

h
~½(0); ~H1(t

0)
i
dt0 +

µ
i

¹h

¶2 Z t

0

Z t0

0

hh
~½(0); ~H1(t

00)
i
; ~H1(t

0)
i
dt0 dt00: (2.14)

En cada paso de este proceso se aumenta en uno la potencia de ~H1(t
0). Para nue-

stros prop¶ositos es su¯ciente considerar el desarrollo de potencias hasta segundo orden.

Teniendo en cuenta esto y derivando con respecto a t la ec. (2.14)

d~½(t)

dt
=
i

¹h

h
~½(0); ~H1(t)

i
+
µ
i

¹h

¶2 Z t

0

hh
~½(0); ~H1(t

0)
i
; ~H1(t)

i
dt0: (2.15)

Debido a que H1(t) es un operador que depende aleatoriamente de t, de la ecuaci¶on

anterior se desprende que ~½ tambi¶en lo ser¶a. En consecuencia, el comportamiento de un

observable del sistema ser¶a descripto por el promedio del operador densidad, es decir ~½,
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el cual se obtiene tomando el valor medio en ambos miembros de la ec. (2.15) sobre todos

los posibles valores de H1. En general, asumimos que el valor medio de H1(t) es cero. En

caso de poseer H1(t) alg¶un elemento de matriz distinto de cero, simplemente rede¯nimos

Ho incluyendo esos elementos. Por otro lado, supondremos que

i) es posible despreciar la correlaci¶on entre ~H1(t) y ~½(0) y podemos promediarlos en

forma separada en la ec. (2.15). O sea que
h
~½(0); ~H1(t)

i
=
∙
~½(0); ~H1(t)

¸
= 0. Esto es

posible si tÀ ¿c, donde ¿c es el tiempo de correlaci¶on de ~H1(t).

ii) es posible extender el l¶³mite de la integral hasta in¯nito debido a que el t¶erminoR t
0
~H1(t

0) ~H1(t) dt
0no contribuye si t¡ t0 À ¿c.

Con estas suposiciones obtenemos (omitiendo la barra en ~½(t))

d~½(t)

dt
= ¡ 1

¹h2

Z 1

0

hh
~½(0); ~H1(t0)

i
; ~H1(t)

i
dt0: (2.16)

Esta aproximaci¶on iterativa comienza con una aproximaci¶on de orden cero (ec.(2.12)),

en consecuencia esta aproximaxi¶on es solamente v¶alida en las proximidades de t = 0.

Es decir en un intervalo ¢t. Este intervalo debe ser mucho menor que los tiempos de

relajaci¶on nuclear, T1 y T2, ya que el operador densidad var¶³a de manera apreciable en

esas escalas de tiempo. Por otro lado, para escribir la ec. (2.16) supusimos que ¢tÀ ¿c.

Entonces, esta ecuaci¶on es v¶alida en el intervalo ¿c ¿ ¢t¿ T1; T2, alrededor de t = 0.

De manera de obtener una expresi¶on para la derivada de ~½(t) que sea v¶alida para

cualquier intervalo posterior, reemplazamos ~½(t) por ~½(0) en la ec. (2.16). Esto es posible

hacerlo ya que el promedio depende de la diferencia t ¡ t0, es decir, es estacionario y en
consecuencia el operador densidad no depende del tiempo absoluto.

Por ¶ultimo, incluyendo el operador densidad en equilibrio, ~½(1) = ~½o, obtenemos la

ecuaci¶on para la desviaci¶on instant¶anea

d(~½(t)¡ ~½o)

dt
=
d~½(t)

dt
= ¡ 1

¹h2

Z 1

0

hh
(~½(t)¡ ~½o); ~H1(t0)

i
; ~H1(t)

i
dt0: (2.17)

Esta ecuaci¶on es la base para obtener la ecuaci¶on de movimiento del valor de es-
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pectaci¶on de alg¶un observable ~O

h ~Oi = Trf~½(t)Og (2.18)

Relajaci¶on esp¶³n-red por acoplamiento dipolar

Considermos el caso en el que tenemos dos espines iguales, I e I 0. En esta caso Ho ser¶a

Ho = ¡¹h!(Iz + I
0
z):

Supongamos que el H1 se puede escribir en la forma general

H1 =
X

q

F qAq(t)

donde F q son funciones aleatorias de las coordenadas de esp¶³n y Aq(t) son operadores que

actuan sobre las variables de los espines que satisfacen F q = F (¡q)¤ y Aq = A(¡q)y, las

cuales est¶an de¯nidas como

F 1 =
1¡ 3 cos2(µ)

r3
; F 2 =

sen (µ) cos(µ)e¡iÁ

r3
; F 3 =

sen 2(µ)e¡2iÁ

r3

A0 = ¡°2¹h2f¡IzI
0
z +

1

4
(I+I

0
¡ + I¡I 0

+)g; A1 = ¡°2¹h2(IzI
0
+ + I+I

0
z); A2 = ¡3

4
°2¹h2I+I

0
+;

donde µ y Á son las coordenadas angulares del vector internuclear r respecto al eje z del

sistema laboratorio que es paralelo al campo externo.

La ecuaci¶on (2.17) nos permite calcular la evoluci¶on temporal de cualquier observable

O del sistema de espines en la forma

d ~O
dt
= Tr

"
d~½

dt
;O

#
: (2.19)

En particular la dependencia temporal de la componente z de la magnetizaci¶on Iz + I
0
z se

puede escribir como.

d

dt
hIz + Iz0i = ¡ 1

T1

fhIz + Iz0i ¡ hIz + Iz0iog (2.20)
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donde T1 es el tiempo de relajaci¶on esp¶³n-red, hIz + Iz0io es la magnetizaci¶on de equilibrio
y

T¡1
1 (ºL) =

9

8
°4¹h2r¡6 [J1(ºL) + J2(2ºL)] ; (2.21)

donde ° es la raz¶on giromagn¶etica, Js(sºL) son las densidades espectrales del movimiento

a la frecuencia ºL de¯nidas como

Jq(q!L) =
Z 1

0
Gq(t) exp(i!Lt)dt;

donde

Gq(t) = F q(t)F q¤(t+ t0)

es la funci¶on de correlaci¶on.

En la mayor¶³a de los casos, para cristales l¶³quidos, J2(2ºL) es despreciable frente a

J1(ºL) [43].

2.2.2 Movimientos moleculares

Los tiempos de relajaci¶on nuclear est¶an gobernados por movimientos moleculares, los

cuales producen cambios en la orientaci¶on y/o posici¶on de las mol¶eculas. En particular,

las propiedades de estos °uidos complejos se re°ejan claramente en las interacciones inter-

moleculares, y en consecuencia, estos sistemas se caracterizan por involucrar movimientos

cooperativos que relacionan a cientos o miles de mol¶eculas. Nos referimos a las cono-

cidas °uctuaciones orientacionales del director (FD). El director sufre reorientaciones

t¶ermicamente activadas y que se describen por modos el¶asticos sobreamortiguados, los

cuales fueron descriptos por primera vez por De Gennes [7] y con¯rmados posteriormente

mediante experimentos de escatering de luz [44].

El estudio de la dispersi¶on con la frecuencia de Larmor de T1 en un amplio in-

tervalo, es en m¶etodo que permite estudiar reorientaciones lentas en mesofases alta-

mente anisotr¶opicas y particularmente separar efectos din¶amicos, tales como rotaciones

anisotr¶opicas y difusi¶on traslasional. Estos ¶ultimos, tal como ocurre en los l¶³quidos,

prevalecen como mecanismo de relajaci¶on en el rango de los MHz.
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En consecuencia, el valor total de T1 es originado por la superposici¶on de estos tres

procesos, es decir, si suponemos que los movimientos son estad¶³sticamente independientes,

puede ser expresado como la suma de las correspondientes densidades espectrales. De esta

manera podemos escribir
1

T1
=

1

T1FD
+

1

T1Rot
+

1

T1SD
; (2.22)

donde los sub¶³ndices corresponden a las fuctuaciones del director (FD), rotaciones (Rot)

y autodifusi¶on (SD).

2.2.2.1 Fluctuaciones del director

En un cristal l¶³quido nem¶atico en equilibrio, las mol¶eculas se al¶³nean, con el direc-

tor local. En la pr¶actica, ¶este est¶a sujeto a perturbaciones externas tales como campos

el¶ectricos, magn¶eticos o condiciones de borde dadas por tratamiento de las super¯cies que

contienen la muestra. En la d¶ecada del 20, Oseen y Zocher propusieron que si una pertur-

baci¶on cambia la orientaci¶on de las mol¶eculas, esto se ve re°ejado en la energ¶³a libre. Para

escribir la energ¶³a libre se considera al cristal l¶³quido como un medio cont¶³nuo. Es decir,

se supone que las distancias involucradas son mayores que las dimensiones moleculares y

que las interacciones moleculares son mucho m¶as grandes que las energ¶³a asociadas a una

mol¶ecula. Bas¶andose en ¶esto, F. C. Frank escribi¶o la densidad de energ¶³a libre como [1]:

fd =
1

2
K11 (r:n)2 + 1

2
K22 (n:(r£ n))2 +

1

2
K33 (n£ (r£ n))2 : (2.23)

Las constantes el¶asticas de Frank Kii (i = 1; 2; 3) hacen referencia a los posibles

cambios orientacionales que pueden tener las mol¶eculas son conocidas como de \splay",

\twist" y \bend", respectivamente, los cuales se esquematizan en la ¯g. 2.7. Estas

constantes son del orden de 10¡12 ¡ 10¡11 N. Estas posibles deformaciones producen las

siguientes efectos en el director: \splay" produce r:n 6= 0; \bend" implica r£ n 6= 0; y
\twist", n£ (r£ n) 6= 0.

En presencia de un campo magn¶etico externo, el cual est¶a en la direcci¶on z, el director

nem¶atico no se alinea con ¶este. Sin embargo las °uctuaciones t¶ermicas producen varia-
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Figura 2.7: Tres posibles deformaciones que pueden ocurrir en un cristal líquido nemático,

las cuales producen los siguientes efectos en el director: K11 (splay) produce r:n 6= 0;

K22 (bend) implica r£ n 6= 0; y K33 (twist), n£ (r£ n) 6= 0.

ciones tanto temporales como espaciales del director. En un punto r estas variaciones

±n (r; t), se pueden escribir [46, 8]

n(r; t) = no + ±n (r; t) : (2.24)

En el espacio de Fourier q, estas °uctuaciones ser¶an

n (q; t) =
X
q

n (r; t) eiq:r

Si se escribe n (q; t) en una base diagonal apropiada en el espacio rec¶³proco, los valores

cuadr¶aticos medios de los modos desacoplados transversales n® (q) (® = 1; 2), relajan al

equilibrio en la forma [1]:

D
jn® (q; t) j2

E
=
D
jn® (q; 0) j2

E
exp

"
¡ jtj
¿® (q)

#
; (2.25)

con un tiempo caracter¶³stico ¿¡1
® (q) = K®®(q)

´®(q)
, donde K®® son las costantes el¶asticas y ´®

es la viscosidad.
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Seg¶un el teorema de equipartici¶on de energ¶³aD
jn® (q; 0) j2

E
=

kBT

K®®q2

donde kB es la constante de Boltzmann.

A partir de esto, la contribuci¶on de todos lo modos q, a la densidad espectral ser¶a

J1 (!L) =
Z 1

¡1

X
q

D
jn (q; t) j2

E
e¡i!Lt dt: (2.26)

Suponiendo que las constantes el¶asticas no son iguales, el c¶alculo de la contribuci¶on

de las °uctuaciones del director ser¶a [79]

J1(!L) =
S2kBT

(2¼)2

2X
®=1

Z
dqz

Z ¿®(q)
¡1

!2
L + ¿®(q)

¡2

q?dq?
K33q2

z +K®®q2
?

(2.27)

donde

¿®(q)
¡1 =

Ã
K®®

´®

!
q2

? +

Ã
K33

´®

!
q2

k : (2.28)

Con lo cual, el resultado es

J1(!L) =
S2¼kBT

p
2

(2¼)2
1p
!L

2X
®=1

24K®®

Ã
K33

´®

!1=2
35¡1

: (2.29)

El resultado anterior se simpli¯ca si se tienen en cuenta los siguientes l¶³mites:

i) en el caso de los nem¶aticos donde la anisotrop¶³a de las constantes el¶asticas puede

ser despreciada [10], es decir se hace la aproximaci¶on de una sola constante (K11 ¼ K22 ¼
K33 ¼ K). Esta suposici¶on mantiene la relaci¶on T1 / º

1=2
L , la cual fue predicha por

primera vez por Pincus [46].

Se puede observar que el hecho de considerar la anisotrop¶³a en las constantes el¶asticas

mantiene la dependencia con la frecuencia de Larmor de T1.

Es m¶as, si se incluye la frecuencia de corte baja, ºc, entonces

1

T1F O

= A [1¡G(ºL=ºc)] º
¡1=2
L ; (2.30)
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G(ºL=ºc) =
1

¼

8<:
24a tg

0@
q

2ºL

ºc

ºL

ºc
¡ 1

1A+ a tanh
0@
q

2ºL

ºc

ºL

ºc
+ 1

1A35¡£(ºL=ºc ¡ 1)
9=;

donde A es una constante, £(z) es la funci¶on de Heaviside. El valor de ºc esta relacionado

con la longitud de correlaci¶on en la fase nem¶atica, », a trav¶es de ºc =
2¼K
´»2 [45].

ii) Por otro lado, introduciendo la anisotrop¶³a en las constantes el¶asticas en el caso

donde K11 ¼ K22 À K33 (°uctuaciones bidimendionales), Vilfan et. al. [10] y luego Vold

and Vold [11] encontraron que

T1(ºL) / º1
L: (2.31)

Esta dependencia con la frecuencia aparece cuando la relajaci¶on es debida a las °uctua-

ciones de las capas en la fase esm¶ectica A [9].

2.2.2.2 Movimientos individuales

Rotaciones

Las mol¶eculas pueden rotar tanto alrededor del eje largo como del eje molecular corto,

el cual es perpendicular al eje se simetr¶³a. En consecuencia, las correpondientes funciones

de correlaci¶on tienen en cuenta los tiempos de correlaci¶on ¿k y ¿?, respectivamente.

El modelo propuesto por Huntress [47] describe la din¶amica a trav¶es de una ecuaci¶on

de difusi¶on rotacional anisotr¶opica. En consecuencia, la contribuci¶on a T1 puede escribirse

como
1

T1Rot
= B¿?

2X
p=1

p2

1 + (p¼º¿?=3)2
; (2.32)

donde B es una constante.

Autodifusi¶on traslacional

El t¶ermino correspondiente a la contribuci¶on debida a la autodifusi¶on traslacional en

la fase nem¶atica fue sugerido por Torrey [48]. Aunque el modelo fue desarrollado para

l¶³quidos, describe satisfactoriamente los movimientos de °uidos anisotr¶opicos [12, 49].
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Este modelo supone °uctuaciones en las interacciones entre espines de diferentes

mol¶eculas, es decir, es un mecanismo de relajaci¶on intermolecular. El movimiento de

las mol¶eculas se describe mediante una ecuaci¶on de difusi¶on anisotr¶opica para la densidad

de probabilidad.

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

1

T1SD

= C¿D

2X
p=1

p2
½
x

2
¡ 1

x
+ [F (x) +H(x)] exp(¡x)

¾
1

x4
; (2.33)

con

F (x) =
µ
x

2
¡ 1

x

¶
senx; H(x) =

µ
x

2
+
1

x
+ 2

¶
cosx

x ´ pp12¼º¿D,C es una constante y ¿D es el tiempo de correlaci¶on correspondiente a la

reorientaci¶on.

2.2.3 Per¯les de relajaci¶on

Como se expres¶o anteriormente, debido a que los cristales l¶³quidos presentan distintos

grados de ordenamiento molecular, esto se ve re°ejado un per¯l de relajaci¶on, es decir en

una curva de T1 vs. ºL. En particular, dependiendo del tipo de ordenamiento es la ley de

potencia que sigue T1 (ecs. (2.30) y (2.31)), respecto de ºL.

Generalmente, los movimientos colectivos son el mecanismo m¶as efectivo de relajaci¶on

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

Las ¯guras 2.8 y 2.9 presentan la dependencia con la frecuencia de Larmor de T1 en los

cristales l¶³quidos 4-ciano-4'-pentil-alquilbifenil (5CB) (en las fases nem¶atica e isotr¶opica)

y 4-ciano-4'-oncedecil-alquilbifenil (11CB) (fases esm¶ectica A e isotr¶opica). En ambas

¯guras puede observarse como se re°eja en T1 la diferencia entra las fases isotr¶opicas y

las m¶as ordenadas. Es decir, para las fases nem¶atica y esm¶ectica A a frecuencias bajas

aparece una fuerte dependencia con ºL, la cual no existe en la fase isotr¶opica.
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Figura 2.8: Dependencia con la frecuencia de T1 para el 4-ciano-4’-pentil-alquilbifenil

(5CB) en las fases nemática e isotrópica.
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Figura 2.9: Dependencia con la frecuencia de T1 para el 4-ciano-4’-oncedecil-alquilbifenil

(11CB) en las fases esméctica A e isotrópica.



Cap¶³tulo 3

Transiciones de fase

La transiciones de fase es un t¶opico de estudios tanto te¶oricos como experimentales

desde hace d¶ecadas. En particular, el estudio y, en consecuencia, el entendimiento de

la naturaleza de las transiciones, efectos pretransicionales, comportamientos cr¶³ticos, etc,

han motivado a la realizaci¶on variados experimentos y numerosas teor¶³as para decribirlos.

En el caso de cristales l¶³quidos termotr¶opicos las transiciones nem¶atica-isotr¶opica (N-I)

y nem¶atica-esm¶ectica A (N-Sm A) concentran la mayor cantidad de trabajos al respecto y,

en menor medida, las dem¶as, tal como la transici¶on isotr¶opica-esm¶ectica A (Sm A-I). Los

trabajos experimentales involucran, por ejemplo, mediciones de permitividad diel¶ectrica,

rayos X, efecto Kerr (birrefringencia inducida a trav¶es de la aplicaci¶on de un campo

el¶ectrico), densidad, calorimetr¶³a, espectros de RMN, etc.

En este cap¶³tulo se presenta primeramente las teor¶³as de campo medio propuestas por

Maier y Saupe, y posteriormente su extensisi¶on hecha por McMillan para decribir las fases

nem¶atica y esm¶ectica A, respectivamente, y las condiciones bajo las cuales se producen los

cambios de fase. Luego, la teor¶³a fenomenol¶ogica de Landau, su correspondiente extensi¶on

adaptada a cristales l¶³quidos hecha por De Gennes y el c¶alculo de las densidades espectrales

correspondientes a los efectos pretransicionales.

31
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3.1 Teor¶³as de Campo Medio

3.1.1 Fase nem¶atica

Maier y Saupe [15] propusieron a ¯nes de la d¶ecada del 50 un modelo microsc¶opico

para describir la transici¶on de fase nem¶atica - isotr¶opica. Esta teor¶³a considera la parte

que depende de la orientaci¶on de la interacci¶on de Van der Waals entre pares de mol¶eculas

no polares, con lo cual se reduce a considerar el campo que experimenta una mol¶ecula

como el promedio sobre todas las orientaciones y posiciones del resto. Para realizar tal

promedio se supone que las vecinas de una dada mol¶ecula poseen simetr¶³a esf¶erica en

sus orientaciones y que la distribuci¶on de orientaciones de cada una de ellas se describe

completamente por el valor medio del tensor par¶ametro de orden S®¯.

Si suponemos que la estructura molecular se de¯ne convenientemente por un eje largo

a, entonces es su¯ciente, para especi¯car su orientaci¶on, una funci¶on distribuci¶on, f(µ; Á),

que depende de los ¶angulos polares para ese eje.

Entonces, el campo que experimenta una mol¶ecula se representa por un potencial

efectivo, el cual se puede escribir como

V (a; S) = ¡3
2
AoS®¯(a®a¯ ¡ 1

3
±®¯) (3.1)

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

tancias entre mol¶eculas y

Ao = bh
X

j

r¡6
1j i

donde la suma se realiza sobre todas las mol¶eculas excepto la 1. El promedio se extiende

sobre todo el ensamble y b es una constante.

La distribuci¶on de probabilidad de las orientaciones de una mol¶ecula ser¶a

f(µ; Á) = C exp [¡V (µ; Á)=kBT ] (3.2)
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donde la constante de normalizaci¶on es

C¡1 =
Z
d exp [¡V (µ; Á)=kBT ] ; d = sen µdµdÁ: (3.3)

De manera de que sea autoconsistente esta teor¶³a, se pide que el valor medio de (a®a¯ ¡
1
3
±®¯) sea igual a S®¯.

Para el caso de cristales l¶³quidos uniaxiales, tomando como direcci¶on preferencial la z,

tenemos

V (µ; S) = ¡AoS(
3

2
cos2 µ ¡ 1

2
)

y

S = 2¼C
Z ¼

0
(
3

2
cos2 µ ¡ 1

2
) exp [¡V (µ)=kBT ] sen µdµ:

A partir de esto, la energ¶³a libre por part¶³cula se calcula como

F (T; S) = ¡1
2
AoS

2 + kBT lnC (3.4)

Minimizando la energ¶³a libre [1] se encuentra que existen dos soluciones: una para

S 6= 0, la cual correponde a la fase \m¶as ordenada" (fase nem¶atica) y otra para S = 0

para la fase isotr¶opica. La transici¶on de fase de primer orden se produce a una temperatura

Tc de¯nida por kBTc = 0:22Ao.

A partir de esta teor¶³a, la entrop¶³a de la transici¶on que se obtiene es ¢S = 3.48

J/mol K a Tc. Se puede observar que el cambio en la entrop¶³a es notablemente peque~no,

si lo comparamos con los valores t¶³picos de las transiciones s¶olido-l¶³quido en materiales

org¶anicos similares en los cuales es del orden de 30 veces m¶as. Se determina de esta

manera que la transici¶on nem¶atica-isotr¶opica es d¶ebil de primer orden.

El c¶alculo para el cambio de entrop¶³a de transici¶on predicha por la teor¶³a de Maier y

Saupe est¶a 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 entrop¶³a que van de 1.4 a 7.9 J/mol K [50].
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3.1.2 Fase esm¶ectica A

A principios de la d¶ecada del '70, McMillan [18] y Kobayashi [19] extendieron el modelo

de Maier y Saupe de la fase nem¶atica para describir la fase esm¶ectica A a trav¶es de la

introducci¶on de otro par¶ametro de orden, el cual tienen en cuenta el orden posicional

de las mol¶eculas dentro de las capas. En esta teor¶³a tambi¶en se trabaja dentro de la

aproximaci¶on de campo medio y supone que los movimientos internos de las mol¶eculas

(supuestas r¶³gidas) no son afectados por los cambios de fase.

De manera de describir el orden posicional de las mol¶eculas, introdujeron un par¶ametro

de orden adicional. Al igual que Maier y Saupe, McMillan supuso que el orden proviene

de la interacci¶on atractiva entre las mol¶eculas que depende de la orientaci¶on entre ellas.

La expresi¶on para el potencial es

V (rAB;aA ¢ aB) = ¡ C

r3=2
o

³
3 cos2 µAB ¡ 1

´
exp(¡r2

AB=r
2
o) (3.5)

donde C es una constante, rAB es la distancia entre los centros de masa de las mol¶eculas

A y B, µAB es el ¶angulo que los correspondientes vectores moleculares aA y aB, y ro es el

par¶ametro que determina el rango de la interacci¶on molecular.

Dentro de la descripci¶on de campo molecular, se reemplaza el potencial de la ec. (3.5)

por un potencial efectivo de una sola mol¶ecula dado por

V (rA; aA) = NT

Z
drB daB P (rB; aB)V (rAB; aA ¢ aB) (3.6)

donde P (rB; aB) es la probabilidad de encontrar una mol¶ecula en la posici¶on rB con una

orientaci¶on aB, NT es el n¶umero de mol¶eculas.

Si asumimos que en la fase esm¶ectica A los plano son perpendicualres al eje z, entonces

la probabilidad P depende solamente de la coordenada z y del ¶angulo µ que la mol¶ecula

forma con el eje z. Desarrollando en serie de Fourier a P :

P (r; a) =
1

2¼V

h
P (0)(µ) + P (1)(µ) cos(2¼z=l) + :::

i
; (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; µ)

= Vo(µ) + V1(µ) cos(2¼z=l) + :::;

donde

Vo(µA) =
N

2¼

Z
drB daB P

(0)(µB)V (rAB; aA ¢ aB)

V1(µA) =
N

2¼

Z
drB daB P

(1)(µB)V (rAB; aA ¢ aB) cos[2¼=l(zA ¡ zB)];

donde l es la separaci¶on entre las capas, la cual es del orden de una longitud molecular.

Para el caso del potencial asumido por McMillan (ec. (3.5)), obtenemos

Vo(µA) = ¡AoS
µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
V1(µA) = ¡Ao®¾

µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
donde Ao = NC, ® = 2 exp[¡(¼ro=l)

2] y

S =
Z ¼

0
sen µdµP (0)

µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
¾ =

1

2

Z ¼

0
sen µdµP (1)

µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
:

El par¶ametro S es el mismo que en la teor¶³a de Maier y Saupe, y describe el orden

orientacional. El par¶ametro de orden ¾ esta relacionado con el orden de las mol¶eculas

dentro de las capas.

Esta teor¶³a es autoconsistente si se elige la distribucion como

P (r; a) =
L

2¼V I
exp [¡V (z; µ)=kBT ] ; (3.8)

donde L es la longitud de una mol¶ecula en la direcci¶on z y

I =
Z L

0
dz
Z ¼

0
sen µdµ exp [¡V (z; µ)=kBT ] :
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Comparando las expresiones (3.7) y (3.8), tenemos

P (0)(µ) = I¡1
Z L

0
dz exp [¡V (z; µ)=kBT ]

P (1)(µ) = 2I¡1
Z L

0
dz cos(2¼z=l) exp [¡V (z; µ)=kBT ] :

Si reemplazamos estas cantidades en la ec. (3.8), obtenemos

S = I¡1
Z L

0
dz
Z ¼

0
sen µdµ exp [¡V (z; µ)=kBT ]

µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
(3.9)

¾ = 2I¡1
Z L

0
dz
Z ¼

0
sen µdµ exp [¡V (z; µ)=kBT ] cos(2¼z=l)

µ
1¡ 3

2
sen 2µ

¶
:

Existen 3 posibles soluciones para las anteriores ecuaciones:

² S = ¾ = 0 ! no existe ning¶un tipo de orden, es decir, corresponde a la fase

isotr¶opica;

² S 6= 0 y ¾ = 0 ! solo existe orden orientacional, la teor¶³a se reduce a la de Maier

y Saupe para la fase nem¶atica;

² S 6= 0 y ¾ 6= 0 ! en este caso tenemos tanto orden orientacional como posicional,

es decir corresponde a la fase esm¶ectica A.

En este modelo se supone que la distancia entra las capas esm¶ectica est¶a ¶³ntegramente

determinado por la longitud molecular, L, mientras que el rango de la interacci¶on, ro,

se debe a la interacci¶on del \core" de la mol¶ecula. Es decir que ® crece a medida que

aumenta el largo de la mol¶ecula correspondiente a una familia de compuestos los cuales

poseen la misma parte central y L est¶a determinado por la cadena alqu¶³lica. El diagrama

de fase que se obtiene a partir de esta teor¶³a concuerda satisfactoriamente con el obtenido

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

Las expresiones (3.10) fueron resueltas num¶ericamente por McMillan y de essa manera

obtener los valores de los par¶ametros de orden, temperaturas de transici¶on, entrop¶³a y
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Figura 3.1: Dependencia con la temperatura de los parámetros de orden S y ¾ para distintos

valores de ® según ref. [18]. Las temperaturas indicadas corresponden a las transiciones:

Sm A-N (TAN ), N-I (TNI ) y Sm A-I (TAI ).

calor espec¶³¯co. Los par¶ametros involucrados son Ao y ®. En la ¯g. 3.1 se muestra el

comportamiento de los par¶ametos de orden con la temperatura para distindos valores

de ®. Las temperaturas indicadas corresponden a las transiciones: Sm A-N (TAN), N-I

(TNI) y Sm A-I (TAI). Para ® = 1.1 (¯g. 3.1a) la transici¶on posible es de primer orden

y correponde a la Sm A-I, es decir, la nem¶atica no existe. La variaci¶on de entrop¶³a de

transici¶on, por ejemplo, es aproximadamente 16.3 J/(mol K). Por otro lado, si ® = 0.85

(¯g. 3.1b) la transici¶on Sm A-N es de primer orden (TAN=TNI = 0:94) y por ¶ultimo, si

® = 0.6 (¯g. 3.1c) la transici¶on Sm A- N es de primer orden (TAN=TNI = 0:805).

3.2 Teor¶³a de Landau para transiciones de fase de 2o

orden

La teor¶³a de Landau [52] propone una descripci¶on fenomenol¶ogica de las transiciones

de fase de segundo orden. Esta transici¶onde puede ocurrir entre dos fases, las cuales di-

¯eren de alguna propiedad de simetr¶³a. Por ejemplo, los puntos de Curie en sustancias

ferromagn¶eticas (puntos en los cuales se produce el cambio de ferromagn¶etico a para-

magn¶etico); en este caso se produce un cambio en la simetr¶³a magn¶etica del material.
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Otro ejemplo es el de la transici¶on de un metal a superconductor (en ausencia de campo

magn¶etico). En estos caso el estado del cuerpo cambia continuamente, pero en el punto

de la transici¶on adquiere nuevas propiedades.

Generalmente, la fase m¶as sim¶etrica (menos ordenada) corresponde a la de m¶as alta

temperatura y la menos sim¶etrica, a la de menor temperatura (m¶as ordenada). Para

dar una descripci¶on matem¶atica de la transici¶on, se introduce el par¶ametro de orden, el

cual representa la diferencia de simetr¶³a entre las dos fases. Este par¶ametro puede ser un

escalar, vector o tensor y est¶a de¯nido de tal manera que es cero en la fase m¶as sim¶etrica.

Seg¶un este modelo, las cantidades termodin¶amicas de la fase menos sim¶etrica se obtienen

expandiendo los potenciales termodin¶amicos en serie de potencias de este par¶ametro de

orden en las vecindades de la transici¶on. La motivaci¶on de este procedimiento proviene

de la continuidad del cambio de estado en una transici¶on de segundo ¶orden, es decir, el

par¶ametro de orden toma valores peque~nos cerca de la transici¶on. Por consiguiente, este

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

Cuando se consideran las magnitudes termodin¶amicas de un sistema podemos repre-

sentar el potencial termodin¶amico G como funci¶on de la presi¶on p, de la temperatura T

y del par¶ametro de orden escalar que caracteriza a la transici¶on de fase, ´. Hay que tener

presente que en la funci¶on G(p; T; ´) la variable ´ no es equivalente a las variables p y T .

Mientras que la presi¶on y la temperatura se pueden variar arbitrariamente, el valor de ´

debe determinarse a partir de la condici¶on de equilibrio t¶ermico, es decir, de la condic¶on

de que G sea m¶³nimo (para un valor ¯jo de p y T ). En las vecindades de la transici¶on,

desarrollamos G en serie de potencias de ´:

G(p; T; ´) = G(p; T; 0) + ®´ +
1

2
A´2 +

1

3
B´3 +

1

4
C´4 + ::: (3.10)

donde G(p; T; 0) es la energ¶³a libre en la fase isotr¶opica y los coe¯cientes ®;A;B;C; :::

dependen de p y de T . El valor ´ = 0 representa la fase menos ordenada y ´ 6= 0, la

m¶as ordenada. El comportamiento termodin¶amico del par¶ametro de orden proviene de

las condiciones de estabilidad, es decir, tiene que minimizar la energ¶³a libre

dG

d´
= 0;

d2G

d´2
> 0: (3.11)
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A < 0

A > 0 

 η

G(η)

Figura 3.2: Dependencia de la energ´a libre G con el parámetro de orden ´ para los casos

A>0 (fase simétrica) y A<0 (fase asimétrica). Para el primer caso el mínimo de G es

únicamente para ´ = 0, mientras que para el segundo, la solución ´ 6= 0 es posible.

De la primera condici¶on concluimos que ® ´ 0. Esto se debe a que para la fase

sim¶etrica, el m¶³nimo debe ser solamente para ´ = 0. Analicemos el coe¯ciente A(p; T ) del

t¶ermino de segundo orden. En la fase sim¶etrica el m¶³nimo de G debe corresponder el valor

´ = 0, por ello es necesario que sea A > 0. Por el contrario, al otro lado del punto de la

transici¶on, al estado estable, deben corresponder los valores de ´ distintos de cero. Esto

es posible solamente si A < 0 (¯gura 3.2). Por consiguiente, siendo positivo de un lado de

Tc y negativo del otro, A debe anularse en dicho punto, es decir A(p; Tc) = 0. Para una

presi¶on dada, cerca del punto de transici¶on podemos escribir A(T ) = a(T ¡ Tc), donde

a = dA
dT
jT =Tc es una constante. En consecuencia, la forma del potencial termodin¶amico es

G(p; T; ´) = G(p; T; 0) +
1

2
a(T ¡ Tc)´

2 ¡ 1
3
B´3 +

1

4
C´4 + ::: (3.12)

donde hemos rede¯nido la constante B de manera de poner el signo negativo. Seg¶un las

relaciones de estabilidad (ec. (3.11)), tenemos

dG

d´
= 0 = a(T ¡ Tc)´ ¡ B´2 + C´3:::

Si nos quedamos con el desarrollo hasta el 4to orden, entondes la ¶ultima ecuaci¶on posee
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las siguientes soluciones cerca de la transici¶on:

1) ´ = 0; corresponde a la fase sim¶etrica

2) ´ = B§[B2¡4aC(T ¡Tc)]1=2

2C

(3.13)

La naturaleza de la transici¶on de segundo orden, es decir que ´ var¶³e continuamente

en la transici¶on, hace que B ´ 0, con lo cual, la dependencia con la temperatura de ´

ser¶a

´ = §
"
a(Tc ¡ T )

C

#1=2

(3.14)

La ¶ultima expresi¶on implica que C > 0.

En la fase isotr¶opica de un cristal l¶³quido, donde el par¶ametro de orden S es peque~no,

si se expande en potencias de S la expresi¶on para la energ¶³a libre (ec. 3.4), las teor¶³as de

Maier y Saupe y la de Landau son equivalentes, es decir, predicen los mismos compor-

tamientos.

3.3 Teor¶³a de Landau - De Gennes

3.3.1 Transici¶on nem¶atica-isotr¶opica

En la fase isotr¶opica, por encima de la temperatura de transici¶on nem¶atica - isotr¶opica

TNI , no existe orden posicional u orientacional de largo alcance; pero s¶³ un orden de

corto alcance, el cual persiste en escalas de longitud cortas, correspondientes a algunas

longitudes moleculares. Esta anisotrop¶³a local, dentro de la fase isotr¶opica se puede medir

a trav¶es de lo que conoce como la longitud de coherencia, »N . La existencia de este

alto grado de orden local, el cual persiste durante un cierto tiempo, permite investigar

su in°uencia en la din¶amica molecular en escalas de tiempo del orden de 10¡7 - 10¡8

segundos [17]. Este orden local tambi¶en var¶³a con la temperatura y disminuye a medida

que esta aumenta.

La ¯gura 3.3 muestra una fotograf¶³a 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

l¶³quido cerca de la transici¶on nem¶atica-isotr¶opica. Las partes negras representan las zonas

isotr¶opicas y las otras, a las regiones nem¶aticas.

Figura 3.3: Fotografía de un cristal líquido a través de dos polarizadores cruzados cerca

de la transición nemática-isotrópica donde se observan las distintas las regiones negras

corresponden a las zonas isotrópicas y las otras, a las nemáticas.

Basado en la descripci¶on fenomenol¶ogica hecha por Landau para transiciones de fase,

De Gennes [1] propuso una expresi¶on similar para explicar la transici¶on N-I.

En el caso de cristales l¶³quidos, aplicando lo expuesto anteriormente, por encima de

la temperatura de transici¶on nem¶atica-isotr¶opica, la energ¶³a libre por unidad de volumen,

f , se puede expandir en potencias del tensor par¶ametro de orden local S(r; t). El valor

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

Expandiendo la densidad de energ¶³a libre en potencias de S(r; t) obtenemos de manera

general [4, 53, 54]

f(S; T ) = fo +
A

2
S®¯S¯® ¡ B

3
S®¯S¯°S°® +

C

4
[S®¯S¯®]

2
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+
L1

2

"
@S¯°

@®

# "
@S¯°

@®

#
+
L2

2

"
@S®°

@®

# "
@S®°

@®

#
+ :::; (3.15)

donde fo es la densidad de energ¶³a en la fase isotr¶opica, A(T ) = a(T ¡ T ¤
NI)

° (° = 1

en la aproximaci¶on de campo medio), T ¤
NI es una temperatura cr¶³tica, levemente menor

que TNI (TNI ¡ T ¤
NI » 1 K), para la cual la transici¶on es de segundo orden, B y C son

constantes, L1 y L2 est¶an relacionadas con las constantes el¶asticas. Para describir las

°uctuaciones del par¶ametro de orden es necesario agregarle al desarrollo de la energia de

Landau variaciones espaciales de S.

Tal como fue de¯nido en la sec. 2.1.2.1, para el caso de fases nem¶aticas uniaxiales

podemos ver que

S®¯S¯® =
2

3
S2; S®¯S¯°S°® =

2

9
S3:

De esta manera, y para decribir las °uctaciones nem¶aticas de corto alcance en la fase

isotr¶opica, es su¯ciente hacer el desarrolllo hasta el t¶emino cuadr¶atico en S(r; T ) y en sus

derivadas1 en la ec. (3.15), y as¶³

f(S; T ) = fo(r) +
1

2
A(T )S2 +

1

2
L(rS)2;

donde hemos supuesto por simplicidad que L1 = L2 = L.

En t¶erminos de las componentes de Fourier

S(r; t) =
X
q

S(q; t) exp(iq:r);

entonces

f = fo +
1

2V

X
q

L(q2 + »¡2
N )jSqj2:

donde V es el volumen de la muestra y »N =
q

L
A(T )

es la longitud de correlaci¶on que mide

la distancia sobre la cual el orden nem¶atico persiste en la fase isotr¶opica y diverge cuando

T ! T ¤
NI . La dependencia con la temperatura de »N se puede escribir como

»N = »o

"
T ¤

NI

T ¡ T ¤
NI

#1=2

;

1Esta suposici¶on implica variaciones espaciales peque~nas de S.
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donde »o es una constante del orden de una longitud molecular [1].

A partir de la dependencia con la temperatura de »N , y que T
¤
NI ¡ TNI » 1 oC, es

posible darnos una idea de la magnitud de »N . Observamos que justo por encima de

la transici¶on, corresponde a una longitud aproximada de 200 ºA, es decir entre 10 y 20

mol¶eculas.

Usando el teorema de equipartici¶on de energ¶³a, el valor medio de la amplitud del

q-¶esimo modo est¶a dado por

hjSqj2i = kBTV

L(q2 + »¡2
N )
:

El tiempo caracte¶³stico, ¿q, con el cual jSqj relaja hacia el equilibrio, puede ser obtenido
a trav¶es de la ecuaci¶on de Landau - Khalatnikov [14],

djSqj
dt

= ¡1
´

dG

djSqj = ¡
L(q2 + »¡2

N )

´
jSqj;

con lo cual

¿q =
´

L(q2 + »¡2
N )

donde ´ es la viscosidad efectiva.

La densidad espectral debido a todos los modos de relajaci¶on est¶a dada por

J1(!) =
1

V 2

Z 1

0
dt
X
q

hjSqj2i exp(¡t=¿q) exp(¡i!t)

=
kBT

p
´

4
p
2¼L3=2

24 ¿1

1 +
q
1 + !2¿ 2

1

351=2

;

donde ! = 2¼ºL y

¿1 =
´»2

N

L
: (3.16)

Hemos supuesto que el volumen de la muestra es lo su¯cientemente grande, la suma

en la expresi¶on anterior la hemos reemplazo por una integral en la forma

X
q

¡! V

(2¼)3

Z
d3q:
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Entonces, la contribuci¶on a T1 debido a estas °uctuaciones ser¶a

1

T1FP O

= AT
p
´

24 ¿1

1 +
q
1 + !2¿ 2

1

351=2

; (3.17)

donde A es una constante.

En la ¯gura 3.4 se muestra la dependencia con la frecuencia de Larmor de la con-

tribuci¶on a T1 correspondiente a las °uctuaciones del par¶ametro de orden para un valor

de ¿1 de 50 ns.
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Figura 3.4: Dependencia con la frecuencia de la contribución a T1 de las fluctuaciones del

parámetro de orden en la fase isotrópica según la ec. (3.17) correpondiente a un tiempo de

correlación de ¿1 =50 ns.

3.3.2 Transici¶on esm¶ectica A - Isotr¶opica

Observaciones experimentales, tal como mediciones de rayos X a bajo ¶angulo (SAXS)

[23], realizadas por encima de la temperatura de transici¶on esm¶ectica A - isotr¶opica (Sm

A-I), TAI , muestran que esta transici¶on es fuertemente de primer orden, comparada con la
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N-I que es d¶ebil de primer orden, existiendo tambi¶en una notable in°uencia de fen¶omenos

pretransicionales.

Por encima de la temperatura de transici¶on esm¶ectica A- isotr¶opica, TAI , existen re-

giones que poseen orden posicional y orientacional, caracter¶³stico de dominios esm¶ecticos

y, adem¶as, tambi¶en existen regiones con orden orientacional, caracter¶³stico de domin-

ios nem¶aticos. Estos clusters poseen variaciones tanto temporales como posicionales y

generan como consecuencia un valor no nulo de los correspondientes par¶ametros de or-

den local. Los dominios esm¶ecticos son conocidos como grupos cibot¶acticos (Fig. 6.3),

y pueden ser detectados, por ejemplo, mediante calorimetr¶³a diferencial o mediciones de

rayos X a bajo ¶angulo (SAXS) [23]. Una medida de esta anisotrop¶³a local est¶a dada por la

longitud de coherencia, »A, asociada a ¶estos que da una idea de la correlaci¶on orientacional

y posicional dentro de la fase.

ξA

Isotrópica

Figura 3.5: Grupos cibotácticos que representan el orden local esméctico en la fase

isotrópica. »A representa la longitud de correlación.

Una medida del orden de la transici¶on es la diferencia TAI ¡ T ¤
AI , la cual es mucho

mayor que la correspondiente TNI¡T ¤
NI . Para este ¶ultimo caso, como vimos en la secci¶on

anterior, es del orden de 1 oC, mientras que para el primero es de varios grados, por

ejemplo de aproximadamente 6.5 oC para el 4-ciano-4'-dodecil-alquilbifenilo (12CB).

De manera de describir los efectos de los fen¶omenos pretransicionales en la fase isotr¶opica,

procedemos de la misma manera que lo hicimos anteriormente, es decir, escribiendo un
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desarrollo de la densidad de energ¶³a libre en serie de potencias de los dos par¶ametros de

orden principales S(r; t) y ª(r; t) [24]

f = fo+
1

2
®(T )jªj2+ 1

2
¯jriªj2+ A

2
SijSij+

B

2
jriSjkj2+ 1

2
²Sij(riª)(rjª

¤)+ :::; (3.18)

donde fo representa la densidad de energ¶³a libre en la fase isotr¶opica en ausencia de °uc-

tuationes locales, ®(T ) = ®o(T ¡ T ¤
AI)

° , A(T ) = ao(T ¡ T ¤
NI)

° (° = 1 en la aproximaci¶on

de campo medio). ®o, ¯, ao, B y la contante de acolplamiento ² son supuestos indepen-

dientes de la temperatura. T ¤
AI y T

¤
NI son las temperaturas cr¶³ticas a la cual la transici¶on

de segundo orden ocurrir¶³a a los estados esm¶ecticos y nem¶aticos, respectivamente. El

hecho de incluir a T ¤
NI no signi¯ca que la transici¶on N-I sea posible, simplemente es para

referirnos a los dominios nem¶aticos en la fase isotr¶opica. El valor de T ¤
NI es ligeramente

menor que T ¤
AI [24].

De manera de hacer una descripci¶on cualitativa de la transici¶on, haremos aqu¶³ las

siguientes suposiciones:

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

ciales peque~nas de S y ª, es decir retenemos hasta el segundo ¶orden en el desarrollo

(3.18).

2. Despreciaremos el t¶ermino correspondiente al acoplamiento entre los par¶ametros de

orden debido a que ¶estos son de tercer orden.

3. Por otro lado, asumiremos que en la vecindad de la transici¶on existen muchos m¶as

clustes esm¶ecticos que nem¶aticos, ya que estamos en la fase isotr¶opica de un com-

puesto que no posee fase nem¶atica, y que la transici¶on es fuerte de primer orden.

En consecuencia, asumiremos que solo los dominios esm¶ecticos contribuir¶an a T1.

A partir de este modelo, como primera aproximaci¶on, nos quedamos hasta el segundo

orden en el desarrollo en serie de potencias de ª y sus derivadas en (3.18), es decir [27]
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F =
Z ∙
fo +

1

2
®(T )jªj2 + 1

2
¯jrªj2

¸
dV: (3.19)

La constante ¯ est¶a relacionada con lo que se llama el tensor de masa [70], el cual

tiene que ver con la compresibilidad de las capas esm¶ecticas y depende levemente de la

temperatura.

En t¶erminos de las componetes de Fourier

ª(r; t) =
X
q

ª(r; t) exp(iq:r);

el valor cuadr¶atico medio de la amplitud del q-¶esimo modo est¶a dado por

hjªqj2i = kBT

¯(q2 + »¡2
A )
;

donde »A =
q

¯
2®(T )

es la longitude de correlaci¶on.

Escribiendo la escuaci¶on de relajaci¶on para jªj
djªqj
dt

= ¡ 1
°e

dF

djªqj = ¡
¯(q2 + »¡2

A )

°e

jªqj;

donde °e es la viscosidad efectiva, encontramos el tiempo de correlaci¶on del q-¶esimo modo

ser¶a

¿q =
°e

¯(q2 + »¡2
A )

=
¿1

1 + q2»2
A

(3.20)

donde hemos de¯nido ¿1 =
°e»2

A

¯
.

A partir de esto, el espectro de frecuencias de estos modos de relajaci¶on es

Jq(!) =
kBT

¼¯(q2 + »2
A)

¿q
1 + !2¿2

q

:

Entonces, la contribuci¶on a T1 debido a estas °uctuaciones ser¶a
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1

T1FP O
= AT

p
°e

24 ¿1(T )

1 +
q
1 + !2¿1(T )2

351=2

; (3.21)

donde A es una constante.

Para ejempli¯car el comportamiento con ºL de T1FP O, en la ¯g. 3.6 se muestran los

per¯les de relajaci¶on, seg¶un la ec. (3.21), para dos temperaturas To y T
0
o, y en consecuencia

dos valores de ¿1, tales que To > T
0
o.
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Figura 3.6: Dependencia con la frecuencia de la contribución a T1 de las fluctuaciones del

parámetro de orden en la fase isotrópica según la ec. (3.21) para dos temperaturas To y T 0
o,

tales que To > T
0
o .

3.4 Comentarios sobre los modelos propuestos

Si comparamos la dependencia con ºL de las contribuciones de las °uctuaciones de

los par¶ametros de orden en las fases isotr¶opicas de un nem¶atico y un esm¶ectico (¯gs.

3.4 y 3.6, respectivamente) observamos que ambas tienen las mismas caracter¶³sticas, es
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decir, poseeen dos intervalos bien marcados: en uno de ellos T1 es independiente de ºL, y

otro que s¶³ lo es. A medida que la temperatura aumenta, y por consiguiente el tiempo de

correlaci¶on disminuye, el intervalo correspondiente al \plateau" crece. En consecuencia, es

esperable que mediciones de T1 en funci¶on de la temperatura presenten comportamientos

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

Como veremos en cap¶³tulos posteriores, la viscosidad juega un papel preponderante

en la dependencia de T1 con T para ambos modelos, ya que ambos tiempos de correlaci¶on

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

En el presente cap¶³tulo se describen tanto las principales caracter¶³sticas y principios

de funcionamiento de un espectr¶ometro de ciclaje r¶apido de campo magn¶etico (FFC)

[9, 55, 56] como as¶³ tambi¶en se presentan los compuestos estudiados.

Aqu¶³ se incluyen las modi¯caciones que se le realizaron al espectr¶ometro contru¶³do 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. Adem¶as, es posible variar la temperatura de la muestra

en un rango entre 7 y 85 oC con una precisi¶on de 0.1 oC.

4.1 Instrumental

4.1.1 Principios b¶asicos de un espectr¶ometro con ciclaje r¶apido
de campo magn¶etico

Uno de los m¶etodos 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 relajaci¶on espin-red, ya que, como se vi¶o anteriormente, T1 depende de la din¶amica.

Uno de los problemas que presenta este m¶etodo es que a medida que el valor del campo

magn¶etico, Bo, decrece, disminuye la amplitud de la se~nal de RMN, ya que la relaci¶on

se~nal/ruido es proporcional a B3=2
o . En consecuencia, es necesario la utilizaci¶on de un

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

En la ¯gura 4.1 se muestra la secuencia de ciclado del campo magn¶etico, en la cual se

de¯nen tres etapas: per¶³odo de polarizaci¶on (P), evoluci¶on o relajaci¶on (E) y detecci¶on

(D); caracterizados por los tiempos tP , tE y tD, respectivamente. En general, no es

necesario que los valores de los campos de polarizaci¶on y de detecci¶on sean iguales. En

nuestro espectr¶ometro ambos corresponden a un valor de 0.4 T.

DetecciónEvoluciónPolarización

t
D

t
Et

P

B
OE

BOP

B
O
(t)

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 m¶as alto posi-

ble, dentro e las disponibilidades tecnol¶ogicas, de manera que la magnetizaci¶on adquiera

el mayor valor posible. Luego, se cambia el valor del campo hasta el deseado BOE. Esto

hace que la magnetizaci¶on relaje ahora hasta un nuevo estado de equilibrio determinado

por BOE. Por ¶ultimo, el campo es nuevamente cambiado hasta BOD, el cual se elige los
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m¶as alto que sea t¶ecnicamente posible de manera de obtener una relaci¶on se~nal/ruido

(S/N) razonable. Una vez que se consigue un valor estable, se adquiere la se~nal por medio

de la aplicaci¶on de un pulso de lectura de ¼=2.

En la actualidad, es posible conseguir valores de BOE que van desde algunas d¶ecimas

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 pr¶actica sucede se muestra en la ¯gura (4.2); es decir, aparecen transitorios entre la

bajada y subida del campo, denotados por toff y ton, respectivamente.

A priori uno puede pensar que la variaci¶on debe ser lo m¶as r¶apida 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 tE ! 0 la se~nal al ¯nal del per¶³odo de polarizaci¶on

coincida con la correspondiente al comenzar el per¶³odo de detecci¶on.

Lo que se debe lograr es que el swicth entre el campo alto y el bajo sea lo su¯cien-

temente r¶apido tal que la relajaci¶on durante este per¶³odo sea despreciable, o sea que no

haya tranferencia de energ¶³a, pero por otro lado que sea lento comparado con la frecuen-

cia de Larmor, de manera que el ¶angulo entre la magnetizaci¶on M creada durante tP ,

M(t) y BO(t) se conserve (condici¶on de adiabaticidad), es decir que no se pierda el eje

de cuantizaci¶on. En consecuencia, ni la orientaci¶on ni la amplitud de la magnetizaci¶on

cambiar¶an si se lo observa desde un sistema de referencia ¯jo a BO(t).

La condici¶on de rapidez en la variaci¶on del campo se puede expresar como

toff + ton << T1(Bo)min;

donde T1(Bo)min es el menor valor de los tiempos de relajaci¶on. Esta condici¶on se vuelve

cr¶³tica si algun T1(Bo)min es del orden de algunos milisegundos.
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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 condici¶on de adiabaticidad se puede escribir como¯̄̄̄
¯Bo £ dBo

dt

B2
o

¯̄̄̄
¯ << °Bo ´ !L

Todo lo expuesto anteriormente es v¶alido para el caso en el cual el campo Zeeman,

BO, es mayor que los campos locales, Bloc, producidos por los momentos magn¶eticos

at¶omicos. En este caso T1, M y el ¶angulo entre M y Bo no est¶an de¯nidos y es necesario

replantear las condicones antes mencionadas. Una mayor discusi¶on sobre este caso se

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

Si la condici¶on de rapidez no se satisface, simplemente se pierde sensitividad pero

esto no introduce un error sistem¶atico en la medici¶on. Esto puede verse, calculando

directamente la forma de la se~nal luego de un ciclo completo. Si se asume que el orden

magn¶etico se describe totalmente por la magnetizaci¶on paralela, Mz, al campo magn¶etico

externo y que adem¶as obedece las ecuaciones de Bloch [42], entonces la ecuaci¶on que

satisface Mz ser¶a
dMz

dt
= ¡ 1

T1(Bo)
[Mz(t)¡Meq(Bo)] (4.1)

Esta ecuaci¶on dice que durante los per¶³odos de polarizaci¶on, evoluci¶on y detecci¶on,Mz
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tiende exponencialmente a sus correspondientes valores de equilibrioMeq(BOP ),Meq(BOE)

y Meq(BOD), con constantes de tiempo T1(BOP ), T1(BOE) y T1(BOD), respectivamente.

Pero durante el ciclado del campo, es decir durante los transitorios toff y ton, el compor-

tamiento de estas cantidades no se conoce exactamente.

Durante los per¶³odos de cambio del campo magn¶etico todas las cantidades en la com-

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

dMz(t)

dt
= ¡ 1

T1(t)
[Mz(t)¡Meq(t)] : (4.2)

donde T1(t) es el tiempo de relajacion esp¶in-red instant¶aneo. Esta ecuaci¶on puede ser

reescrita en la forma
dMz(t)

dt
+
Mz(t)

T1(t)
=
Meq(t)

T1(t)
:

De¯niendo

P (t) ´
Z t

to

dt0

T1(t0)
la ecuaci¶on anterior puede ser escrita como

Mz(to +¢t) = e
¡P (to+¢t)

"Z to+¢t

0
eP (t00)Meq(t

00)
T1(t00)

dt00 +Mz(to)

#
: (4.3)

En un experimento de ciclado de campo tantoBOP como BOD son ¯jos yBOE est¶a pre-

determinado arbitrariamente. En consecuencia, en una medicion de T1 el ¶unico par¶ametro

que se var¶³a es tE y esto obviamente no afecta el valor de los campos magn¶eticos durante

el ciclado. La dependencia temporal de los campos depende ¶unicamente del equipo y es

la misma para cualquier valor de tE, es decir se repite en cada ciclo. Como consecuencia

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

Mz(to +¢t) =Mz(to)e
¡c1 + c2 (4.4)

donde

c1 = P (to +¢t) =
Z to+¢t

to

dt0

T1(t0)
= constante (4.5)

y

c2 = e
¡c1

Z to+¢t

to

eP (t00)Mz(t
00)

T1(t00)
dt00 = constante: (4.6)
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La bajada del campo se realiza en un tiempo toff y tomemos, por simplicidad, to = 0,

con lo cual la magnetizaci¶on de equilibrio en el campo BOP , Mz(0) = MP
o , pasa a ser

Mz(toff). Si asignamos a este intervalo las constantes c
off
1 y coff

2 , de¯nidas en las ecs.

(4.5) y (4.6), entonces la magnetizaci¶on al ¯nal de este intervalo ser¶a

Mz(toff ) =M
P
o e

coff
1 + coff

2 : (4.7)

Obviamente, debe suceder que Mz(toff) À ME
o , donde M

E
o es la magnetizaci¶on de

equilibrio en el campo BOE.

Durante el per¶³odo de evoluci¶on la magnetizaci¶on relaja hacia

Mz(toff + tE) =
h
Mz(toff)¡ME

o

i
e¡tE=T1(BOE) +ME

z : (4.8)

Luego, en intervalo de subida del campo, ton, hasta el valor (BOD) comienza al ¯nalizar

tE, es decir en to = tE + toff . Nuevamente, para este intervalo, de¯nimos las constantes

con
1 y con

2 y la magnetizaci¶on al principio del per¶³odo de detecci¶on es

Mz(toff + tE + ton) =
h
Mz(toff + tE)¡ME

o

i
e¡con

1 + con
2 : (4.9)

es decir, la curva de relajaci¶on ser¶a

Mz(toff + tE + ton)¡Mz(1) =
h
Mz(toff )¡ME

o

i
e¡tE=T1(BOE)e¡con

1

= ¢Mef
z e

¡tE=T1(BOE):

La expresi¶on anterior es funci¶on ¶unicamente de T1(BOE), y los intervalos de subida y

bajada del campo no introducen un error sistem¶atico en la medici¶on. Pero, en consecuen-

cia, la principal preocupaci¶on, de manera de lo lograr una mayor exactitud, debe estar

centrada en mantener el valor de ¢M ef
z =

³
Mz(toff)¡ME

o

´
e¡con

1 constante.

4.1.3 Medici¶on de T1

Para obtener el valor de T1 a un dado campo se procede de la siguiente manera.

Inicialmente la muestra es polarizada durante tP de manera de tener la magnetizaci¶on lo
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mayor posible. Generalmente, tP es del orden de 4 veces el valor de T1 correspondiente

a BOP . Luego, se conmuta el campo hasta el valor de BOE al cual se desea medir T1 .

Durante el per¶³odo tE la magnetizaci¶on relaja al valor de equilibrio correspondiente a este

campo con su constante de tiempo caracteristico T1(BOE). Por ¶ultimo, se sube el campo

hasta BOD y se adquiere la se~nal luego de un pulso de ¼=2. Esta amplitud representa la

magnetizaci¶on al ¯nal del intervalo de evoluci¶on. De esta manera, variando tE es posible

seguir la evoluci¶on de la magnetizaci¶on en funci¶on de este par¶ametro y as¶³ construir la

correspondiente curva de relajaci¶on.

4.1.4 Caracter¶³sticas del espectr¶ometro

En esta secci¶on se describen todas las modi¯caciones hechas en el espectr¶ometro con

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

En la ¯gura 4.3 se muestra un diagrama en bloques de los principipales componentes

del espectr¶ometro. A grandes rasgos podr¶³amos decir que es comandado por una PC a

trav¶es de un programador de pulsos y un conversor A/D.

La corriente que circula por el im¶an se controla por medio de un sistema proporcional.

4.1.4.1 Recepci¶on de la se~nal de RMN (FID)

En la versi¶on original, se adquir¶³a la envolvente la se~nal proveniente de la malla de

acople, utilizando un detector incorporado en un equipo MATEC modelo 6600. Esto se

hizo debido a que este m¶etodo es insensible a peque~nas °uctuaciones del campo, con lo

cual es posible promediar la se~nal.

Actualmente consta de tres etapas. Primero, la se~nal atraviesa un preampli¯cador

no comercial sintonizado en 16.6 MHz. Luego, se la ampli¯ca mediante un transistor

Motorola MRF 953 de ganancia variable. Por ¶ultimo, la tercera etapa consiste de 2

ampli¯cadores de audio que trabajan en cuadratura. La se~nal se deconvoluciona con una



Cap¶³tulo 4. Experimental 57
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Figura 4.3: Diagrama en bloques de los principales componentes del espetrómetro de ciclaje

de campo magnético.

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

es dividida en las fases 0 y 90o a trav¶es 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 excitaci¶on la muestra en

irradiada en resonancia y luego durante la detecci¶on se cambia la frecuencia una cantidad

¯ja.

Una vez adquirida, se toma la transformada de Fourier (FFT) y se calcula el ¶area de

¶esta integrando alrededor del m¶aximo una cantidad de puntos correspondientes al ancho

de la l¶³nea.

4.1.4.2 Fuente de alimentaci¶on

Como fuente de alimentaci¶on del espectr¶ometro se utiliza un conjunto de 6 bater¶³as

de 12 V - 110 A conectadas en serie. Esta se conectan al espectr¶ometro a trav¶ez de un

contactor elecromagn¶etico (L2). El tiempo promedio de descarga de las mismas, bajo
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condiciones normales de uso, era de aproximadamnete 15 horas, lo cual imped¶³a realizar

mediciones cuya duraci¶on fuese mayor a ese tiempo. Para solucionar esto, se implemento

un dispositivo tal como se muestra en la ¯g. 4.4. Se conect¶o en paralelo una fuente de

tensi¶on variable de 0-150 V - 100 A, ¯ja en 80 V, la cual se conecta a trav¶ez de la llave

L1. Esta fuente es protegida de contracorrientes con un diodo de 500 V - 100 A (D1). De

esta manera es posible trabajar ininterrumpidamente sin que se descarguen las bater¶³as

(F2). El sistema de control de corriente (CC) es protegido por los diodos (D2).

C C

Baterías (F2)

Fuente (F1)

Imán

D1

D2

D2

L1

L2

Figura 4.4: Esquema de la fuente de alimentación del espectrómetro. F1 consiste en una

fuente de 150 V - 100 A la cual se fija en 80 V. Las 6 baterías de 12 V - 110 A (F2)

son recargadas en cada ciclo del campo. Tanto la fuente F1 como el imán y el sistema de

control de corriente (CC) están protegidos por los diodos D1 y D2, respectivamente. La

llave L2 es un conctactor electromagnético.

4.1.4.3 Compensaci¶on de calentamiento del im¶an

Las variaciones del campo en el electroim¶an son debidas tanto al trabajo mec¶anico

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

Durante el per¶³odo de polarizaci¶on el electoim¶an se calienta y en consecuencia, la

dilataci¶on de las espiras hace que se deforme. Adem¶as se produce un trabajo mec¶anico

debido a la repulsi¶on entre espiras. Luego, durante el per¶³odo de evoluci¶on el im¶an se
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enfr¶³a dependiendo del valor de tE. Esto signi¯ca que la temperatura del electroim¶an, y

por consiguiente la frecuencia, depender¶a del valor de tE para un valor de tP dado. De

esta manera durante la medici¶on de T1, la se~nal adquirida para cada tE ser¶a diferente.

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

iniciales, a medida que aumenta tE para un tiempo de polarzaci¶on tP = 250 ms.
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Figura 4.5: Corrimiento de la frecuencia (con respecto a 16.6 MHz) debido a las variaciones

térmica y mecánicas producidas en el imán a medida que varía el tiempo de evolución, tE .

Todas las mediciones de esta Tesis se realizaron empleando un tiempo de polarizaci¶on

entre 250 y 300 ms. Para estos valores y un valle de tE= 3 seg se observ¶o una variaci¶on

m¶axima en la frecuencia de 70 KHz, es decir, aproximadamente de 0.4 %. Obviamente

esta diferencia tambi¶en existe en el campo de evoluci¶on. Es decir, que para un campo

BOE 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 detecci¶on de la se~nal.

Entre los inconvenientes que esto trae aparejado podemos citar a: i) el ancho de banda

del ampli¯cador de audio , ii) el ancho del espectro de irradiaci¶on del pulso de detecci¶on

de ¼
2
y iii) 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 ampli¯cadores de 15 MHz

de ganancia unitaria garantiza una respuesta plana en la regi¶on 0-100 KHz, con lo cual

esa diferencia no es apreciable.

De estos 3 aspectos, el m¶as critico fue el primero, ya que el pulso de ¼
2
era de 8 ¹s,

con lo cual el ancho del espectro de irradiaci¶on era de aproximadamente 60 KHz. Para

corregir esto, se program¶o el generador de RF a trav¶es del puerto serie para cada valor

de tE. El calentamiento fue ajustado mediante una funci¶on exponencial (¯g. 4.5). Este

programa var¶³a simultaneamente tanto la frecuencia de irradiaci¶on como la de detecci¶on,

de manera de tener siempre el mismo batido en la se~nal. En la ¯gura 4.6 se muestra el

resultado de obtenido mediante esta correci¶on. Se observa que la diferencia es menor a 6

KHz. Este error es directamente debido al sistema de control de corriente del im¶an.

0 100 200 300 400 500 600 700
-21

-18

-15

-12

-9

-6

-3

0

3

6

9

12

15

18

21

 

 

V
ar

ia
ci

ón
 d

e 
ν L 

[K
H

z]

t
E
 [ms]

Figura 4.6: Diferencia entre la frecuencia de detección programada por la PC y la producida

por las variaciones en el imán, luego de la corrección. Se observa que la desviación es menor

a 6 KHz.

Por ¶ultimo, el hecho de variar la frecuencia de irradiaci¶on tambi¶en es un inconveniente

ya que la malla de acople est¶a sintonizada a una frecuencia ¯ja. Para nuestro caso se

sintoniz¶o la malla en el centro del espectro en el cual se iba a variar, con lo cual se

encontr¶o que el error sistem¶atico que esto introduce es inferior al 5 %.
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4.1.4.4 Calibraci¶on del campo magn¶etico

Debido a que el im¶an tuvo que ser desarmado completamente para mantenimiento, fue

necesario proceder a la calibraci¶on del campo magn¶etico.

El m¶etodo utilizado para este ¯n fue el de doble resonancia. Este m¶etodo consiste

en irradiar durante el per¶³odo de evoluci¶on con una segunda frecuencia de manera de

saturar los niveles de energ¶³a. Para lograr esto, se instalaron dos bobinas en con¯guraci¶on

Helmholtz dentro del im¶an tales que produzcan un campo perpendicular a BO.
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Figura 4.7: Calibración del campo magnético utilizando doble irradiación correspondiente

a dos valores de corriente en el imán.

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

periodo de evoluci¶on se irradia con una se~nal de una dada frecuencia y amplitud, y por
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¶ultimo, se detecta la se~nal. Cuando la condici¶on de resonancia se satisface, se observa una

disminuci¶on en la amplitud de ¶esta y en consecuencia en su transformada de Fourier. La

¯gura 4.7 muestra los resultados obtenidos para dos valores de corriente que circula por

el im¶an y sus correpondientes frecuencias con sus respectivos errores en su determinaci¶on.

Se utiliz¶o agua con sulfato de cobre, con lo cual se consigue disminuir el valor de T1

hasta un valor de 500 ms. Para esta muestra, se encontr¶o que el valor adecuado para

la amplitud de la irradiaci¶on 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 arm¶onicas

que di¯cultan la determinaci¶on de la frecuencia real [57].

Para determinar la frecuencia de trabajo correspondiente se midi¶o la caida de tensi¶on

en la resistencia patr¶on, la cual es medida con un osciloscopio Nicolet 4094B con una

precisi¶on de 50 ¹V . Esta calibraci¶on se muestra en la ¯gura 4.8.
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Figura 4.8: Calibración de la escala del osciloscopio Nicolet 4094B, donde se muestra la

caída de tensión en la resistencia patrón en función de la frecuencia.
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4.1.4.5 Compensaci¶on 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 magnetizaci¶on comienza a precesar,

para luego reorientarse y ¯nalmente relajar. Estos efectos fueron estudiados por R. Acosta

en su Tesis [57] y m¶as detalles se pueden encontrar en ella.

La compensaci¶on del campo terrestre se hace a trav¶es de unas bobinas externas

Helmhotz orientadas perpendicularmente al campo producido por el im¶an y adem¶as, dis-

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

Primeramente se determin¶o 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 ¯gura 4.9. Cabe aclarar que seg¶un la estaci¶on terrena de Pilar, el

valor del campo terrestre es de 1 KHz. Esta peque~na diferencia se puede atribuir a efectos

del entorno del im¶an tal como un electroim¶an ubicado a algunos metros de distancia.
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Figura 4.9: Deteminación, 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 repiti¶o el proceso variando la corriente, hasta conseguir un m¶³nimo

en el campo remanente. Esto corresponde para un valor de 150 mA, obteniendo un campo

de 300 Hz. En la ¯gura 4.10 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.10: Calibración de las bobinas compensadoras del campo terrestre. Este se pudo

compensar hasta lograr un campo remanente de 290 Hz.

En la ¯gura 4.11 se muestran los efectos y diferencias en la evoluci¶on de la magneti-

zaci¶on para una muestra de agua + sulfato de cobre con un valor de T1 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 magnetizaci¶on despu¶es de 10 ms, aproximadamente

4.1.4.6 Sistemas de refrigeraci¶on

El banco de MOSFET que controla la corriente del im¶an, se refrigera mediante un

circuito cerrado comercial que hace circular agua. Este sistema mantiene la temperatura

entre 18 y 26 oC.

Por otro lado, para el ba~no de aceite que refrigera el im¶an se instal¶o un enfriador de

liquidos comercial, el cual mantiene a temperatura del aceite con una variaci¶on de 3 oC.
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Figura 4.11: Comparación de la evolución de la magnetización con tE para una muestra de

agua con sulfato de cobre a 25 oC (T1 = 65 ms) compensando el campo terretre (±) y sin

compensación (²).

¶Esta es lo su¯cientemente lenta como para no afectar la medici¶on. La temperatura de

trabajo del aceite fue de 29 oC, aproximadamente.

4.1.4.7 Control de temperatura de la muestra

Una parte importante para la realizaci¶on de las mediciones en esta Tesis, es la de

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

Para llevar a la muestra a la temperatura de trabajo deseada se utilizan dos calefac-

tores, los cuales calientan un °ujo de aire. El primero es de aproximaci¶on 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 °ujo

a una temperatura 2 grados por debajo de la deseada. A continuaci¶on, el aire ingresa

a un segundo calefactor m¶as peque~no, similar al anterior, cuya corriente es controlada

electronicamente por un control proporcional [58]. En la ¯gura 4.12 se muestra un esquema
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del sistema que controla la corriente del segundo calefactor. La se~nal VL proviene del

integrado LM35 que se encuentra a 10 mm de la muestra. Este proporciona un voltaje

de salida que var¶³a con la temperatura a raz¶on de 10 mV/oC. Este elemento puede ser

utilizado para medir temperaturas entre -40 oC y 150 oC. La se~nal se compara con un

voltaje de referencia proveniente de una fuente de 9 V atrav¶es de un detector de cero

Fluke 845AB. La precisi¶on en voltaje de detecci¶on de cero es de 2 ¹V . La diferencia

se ampli¯ca mediante una fuente proporcional de tensi¶on cont¶³nua, la cual, dependiendo

del signo del voltaje de entrada, habilita el ampli¯cador de potencia, entregando, o no,

corriente al calefactor. El voltaje de la fuente se ¯j¶o en 15 V, de manera que la corriente

que circula por el calefactor fuese siempre menor a 1 A. Con este dispositivo, la variaci¶on

en la temperatura del aire puede ser controlada con una precisi¶on de 0.1 oC.

R

Detector
de cero
Fluke

Amplificador
de potencia

Calefactor

VL

R1

Referencia

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

Otro detalle que hay que tener en cuenta es el gradiente t¶ermico en la regi¶on de la

muestra. Para estimarlo se procedi¶o de la siguiente forma: se midi¶o las temperaturas del

aire a la entrada (Ti) y a la salida (To) del im¶an. En primera aproximaci¶on se supone

un gradiente constante en la direcci¶on del eje del im¶an. Luego, se calcul¶o la diferencia

¢T = Ti¡To para distintos valores de Ti. A partir de esto, y sabiendo que la longitud (L)

del im¶an es de 120 mm [29], la estimaci¶on del gradiente G se realiz¶o mediante el cociente
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G = ¢T=L.

Los valores de G que se obtuvieron fueron

² Para temperaturas Ti cercanas a la ambiente, es decir para Ti entre 24
oC y 36 oC,

G » 0:1 oC/cm.

² Cuando Ti = 70
oC, o sea del orden de la temperatura m¶axima medida en esta Tesis,

se obtuvo G » 0:3 oC/cm.

Cabe aclarar que la muestra se encuentra en la zona central de im¶an, as¶³ que es

razonable asignar estos valores a los que ¶esta 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 est¶a

sumergida en un termo que contiene hielo fundente. De este manera se logra que la

temperatura de la muestra sea reducida hasta los 7 oC.

Para realizar las mediciones de T1(T ) la temperatura se incrementaba a raz¶on de 1

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

4.2 Cristales l¶³quidos estudiados

4.2.1 Termotr¶opicos

En la ¯g. 4.13 se muestran las estructuras moleculares de los cristales l¶³quidos ter-

motr¶opicos estudiados en esta Tesis con sus respectivas temperaturas de transici¶on. Estas

temperaturas fueron determinadas a trav¶es de la se~nal 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 s¶olo una fase nem¶atica de cristal l¶³quido, mientras que el

4-ciano-4'-octil-alquilbifenil (8CB; Merck Co.) posee adem¶as una fase esm¶ectica 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 esm¶ectica A. Todos ellos poseen una fase cristalina

(a baja temperatura) y una isotr¶opica (alta temperatura). Las muestras fueron envasadas

al vac¶³o en portamuestras de vidrio de entre 0.5 y 1 cm3. Con respecto al 11CB cabe aclarar

que algunos autores reportan una peque~na (de algunas d¶ecimas de grado) fase nem¶atica

entre la esm¶ectica A y la isotr¶opica; por ejemplo Gray y Goodby observaron que esta fase

se encontraba entre 57 oC ∙ T ∙ 57.2 oC [59]. En nuestro caso se observ¶o la transici¶on

directa Sm A-I.

N C

O NCH C5H11

nCB

MBBA

CnH2n+1

C5H11CH NO

CH3

CN
C4H9

Cr                       N                        Iso
  24 ºC                          35 ºC  

Cr                  Sm A                        N                        Iso
  21 ºC                        33 ºC                              40.5 ºC    

Cr                       N                      Iso
  22 ºC                        46 ºC   

Cr                      N                       Iso
  41 ºC                         47 ºC  

4-PCH

5CB

8CB

 53.5 ºC                       57 ºC                                  
Cr                  Sm A                     Iso11CB

10CB
  24 ºC                        35 ºC  

Cr                    Sm A                  Iso

Figura 4.13: Estructura molecular de los cristales líquidos termotrópicos estudiados con sus

respectivas temperaturas de transición. Las abreviaturas corresponden a las fases: cristalina

(Cr), nemática (N), esméctica A (SmA) e isotrópica (Iso).
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4.2.2 Liotr¶opicos

A continuaci¶on se describen tanto el procedimiento de preparaci¶on como las principales

caracter¶³sticas de las mezclas liotr¶opicas, 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 / H2O

Para una dada relaci¶on entra las concentraciones de las mol¶eculas an¯f¶³licas (KL y

DeOH), esta mezacla ternaria presenta 3 fases nem¶aticas, dos uniaxiales y otra biaxial;

y adem¶as tambien posee dos fases isotr¶opicas. En particular, el diagrama de fases en

funci¶on de la temperatura y de la cantidad de D2O, manteniendo constante la raz¶on 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 % D2O: POL
»22oC¡! NBX

»32oC¡! ISO1;

67 % D2O: ISO2
»9oC¡! ND

»14oC¡! NBX
»22oC¡! N C

»39oC¡! ISO1;

68 % D2O: ISO2
»9oC¡! ND

»19oC¡! NBX
»21oC¡! NC

»41oC¡! ISO1.

Las micelas que forman las distintas fases son biaxiales. Las transiciones de una fase

nem¶atica uniaxial (NC o ND) 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 m¶as ordenada, o sea la NBX . Cuando hablamos de orden local, nos estamos re¯riendo

a escalas menores que la longitud de correlaci¶on ». El valor estimado de » es superior

a cientos de ºApara todo el rango de las fases nem¶aticas, es decir, estamos hablando del

orden de decenas veces el tama~no micelar [60].
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En la ¯gura 4.14 se muestra el modelo actual de la estructura micelar local de la fase

nem¶atica calam¶³tica (NC) en esta mezcla y el director correspondiente.

n

Figura 4.14: Modelo de la estructura micelar local de la fase nemática calamítica (NC) en

la mezcla ternaria KL / DeOH / agua.

Las fases mencionadas est¶an rodeadas por una fase isotr¶opica de alta temperatura

(ISO1) y otra (reentrante) de baja temperatura (ISO2). El t¶ermino isotr¶opico se re¯ere a

la anisotrop¶³a del indice de refracci¶on ¶optico. En las vecindades de la transici¶on nem¶atica-

isotr¶opica de baja temperatrura se encuentra una regi¶on en la cual coexisten las dos fases,

denominada regi¶on Polif¶asica (POL).

La muestra utilizada, rotulada TA1, es la que correponde a 66 % de agua.

Para la preparaci¶on de esta mezcla, primeramente se recristaliz¶o dos veces el KL en

etanol, el cual se dej¶o evaporar durante varios d¶³as en una c¶amara conectada a bomba de

vac¶³o. EL KL utilizado fue sintetizado por el Dr. R. Rodr¶³guez y el detalle puede encon-

trarse explicada en su Tesis [28]. Todos los componentes comerciales fueron adquiridas

de la ¯rma Merck.
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4.2.2.2 Mezcla ternaria: SDS / DeOH / D2O

Esta mezcla ternaria presenta, al igual que la anterior, un variado diagrama de fases,

en el cual se encuentran las nem¶atica NC , ND e isotr¶opicas. Este sistema ha sido extensa-

mente estudiado mediante t¶ecnicas como calorimetr¶³a, espectros de RMN [63], difracci¶on

de rayos X [64], reolog¶³a [65], etc.

En particular, para esta mezcla se eligi¶o la siguiente concentraci¶on: SDS (25.0)/ DeOH

(5.1) / D2O (77.8), donde entre par¶entesis 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 transici¶on son [66]

SD1: Gel
»10oC¡! NC

»40oC¡! ISO.

El modelo para la fase NC es que est¶a formada por micelas esferoidales cuyos eje mayor

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

Para determinar la temperatura de transici¶on, Tc, debido a que no es posible percibir

una diferencia apreciable en las correspondientes se~nales de RMN, como ocurre en los

termotr¶opicos, se observ¶o la diferencia en T1 al pasar de una fase a otra en ambas muestras,

TA1 y SD1. En las ¯guras 4.15 y 4.16 se muestran la dependencia de T1 con T. Alrededor

de los 33 oC (TA1) y 40 oC (SD1) se observa una variaci¶on en el comportamiento de T1,

el cual se atribuye a la transici¶on NC ! Iso. Por debajo de estas temperaturas los valores

de T1 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 T1 de las micelas en la mezcla TA1

correspondiente a 30 KHz. Se observa una diferencia alrededor de los 33 oC. Esto se debe

a la transición NC ! Iso.
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Figura 4.16: T1(T ) miclear en la mezcla SD1. Se observa una diferencia alrededor de los

40 oC. Esto es asignado debe a la transición NC ! Iso.
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Resultados experimentales

5.1 Cristales l¶³quidos termotr¶opicos

En la fase isotr¶opica los per¯les de relajaci¶on presentan dos regiones bien marcadas

(ver, por ejemplo, ¯g. 2.8). La primera en el intervalo de los KHz, en la cual T1 es

independiente de ºL y otra en el rango de los MHz donde T1 crece con ºL. En conse-

cuencia, para estudiar las °uctuaciones de corto alcance y los efectos pretransicionales, se

seleccionaron dos frecuencias, una en cada una de las regiones se~naladas. Las mediciones

fueron realizadas en nuestro espectr¶ometro con ciclaje de campo magn¶etico. 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 ¶este.

5.1.1 Transici¶on Nem-Iso

En la ¯gura 5.1 se muestra la dependencia con la temperatura de T1 en las fases

nem¶atica e isotr¶opica para los compuestos 8CB y 4-PCH correspondientes cada una a

dos frecuencias de Larmor. En ambos casos se observa que en la fase nem¶atica T1 se

mantiene pr¶acticamnete constante en todo el rango medido, mientras que en la isotr¶opica

el comportamiento cerca de la transici¶on depende de la frecuencia. Algunos grados por

encima de TNI las curvas muestran un comportamiento similar.

73
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Figura 5.1: Dependencia con la temperatura de T1 en las fases nemática e isotrópica en los

compuestos a) 8CB y b) 4-PCH para diferentes valores de ºL.

Para comparar este comportamiento en la fase isotr¶opica, en las ¯gura 5.2 se presentan

los resultados experimentales de T1 variando la temperatura en los compuestos MBBA,

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

En todos los casos es posible distinguir dos comportamientos bien marcados y difer-

entes cerca de la transici¶on. Para temperaturas mayores que To, donde To » TNI + 5
oC

los valores de T1 crecen cuando la temperatura aumenta de manera similar; mientras que
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por debajo de este valor, s¶olo para la frecuencia m¶as baja medida podemos observar una

ca¶³da notable del valor de T1.
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Figura 5.2: Dependencia con la temperatura de T1 en la fase isotrópica en los compuestos

MBBA, 5CB, 8CB y 4-PCH para diferentes valores de ºL.

De manera de clari¯car este comportamiento dependiente de ºL que observamos,

veamos lo siguiente.
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5.1.1.1 Aproximaci¶on de baja frecuencia

A partir de la expresi¶on (3.17), encontramos dos reg¶³menes diferentes para la con-

tribuci¶on a T1 proveniente de las °uctuaciones del par¶ametro de ¶orden nem¶atico, FPO:

1. Por un lado, si se satiface la condici¶on !L¿1 ¿ 1, entonces

1

T1FP O

' A0T ´ »N ; (5.1)

con A0 una constante.

Esto signi¯ca que la frecuencia de Larmor es mucho menor que la frecuencia asoci-

ada a las °uctuaciones locales. En consecuencia, podemos observar que bajo esta

condici¶on, T1FP O es fuertemente dependiente de la temperatura, ya que »N lo es.En

otras palabras, se espera que cerca de la transici¶on de fase T1(T ) posea un compor-

tamiento cr¶³tico y adem¶as resulta independiente de la frecuencia. Esto es lo que se

conoce como la aproximaci¶on de baja frecuencia.

2. Mientras que si !L¿1 À 1, entonces

1

T1FP O

' A00T´1=2 1

!1=2
:

donde A00 es una constante.

En este caso, T1F PO es dependiente tanto de la frecuencia como de la temperatura.

Este dependencia con la frecuencia de T1 fue estudiado por Blinc el al. [8] en la fase

isotr¶opica del p-azoxyanizole (PAA) a 15 oC por encima de la transici¶on nem¶atica-

isotr¶opica a frecuencias de 42 MHz.

A partir de estas consideraciones es posible asignar el comportamiento de T1(T )

obtenido (¯g. 5.2) para las bajas frecuencias a la condici¶on de baja frecuencia antes

mencionada.

De la misma manera que en todas las mesofases de los cristales l¶³quidos, en la fase

isotr¶opica la din¶amica molecular est¶a gobernada tanto por movimientos individuales como
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rotaciones alrededor del eje molecular o difusi¶on traslacional como por movimientos colec-

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

T1:
1

T1
=

1

T1F PO
+

1

T1MI
; (5.2)

donde los sub¶³ndices FPO y MI denotan, respectivamente, las contribuciones de las °uc-

tuaciones del par¶ametro de orden y de los movimientos individuales. Es decir, que estamos

suponiendo la independencia estad¶³stica de los procesos involucrados; de manera de sumar

directamente las densidades espectrales individuales.

La contribuci¶on de los movimientos individuales, T¡1
1MI se propone del tipo BPP [68].

En este modelo se consideran dos protones vecinos que interactuan, y en consecuencia, la

orientaci¶on del vector que los une var¶³a aleatoriamente. A partir de este esquema y de la

ec. (2.21), se obtiene

1

T1MI
= B

"
¿2

1 + (!¿2)2
+

4¿2
1 + (2!¿2)2

#
; (5.3)

donde r es la distancia media de los protones, B = 3
10

h
¹o°2¹h
4¼r3

i2
es constante y no depende

de la temperatura y ¿2 es el tiempo de correlaci¶on, cuya dependencia con la temperatura

es del tipo Arrhenius, ¿2 = ¿20 exp
³

EMI

RT

´
. ¿20 es constante, EMI es la energ¶³a de activaci¶on

para este proceso y R = 8.31 kJ/mol.

Con el prop¶osito de describir la dependencia total con la temperatura de T¡1
1FP O, pro-

ponemos en la ec. (3.17) la dependencia tipo Arrhenius para la viscosidad ´ = ´o exp
³

E´

RT

´
[69], donde ´o es constante y E´ es la energ¶³a de activaci¶on para este proceso. A partir

de lo expuesto, la dependencia con la temperatura de ¿1 es

¿1(T ) = ¿10

exp
³

E´

RT

´
T ¡ T ¤

NI

;

donde ¿10 es una constante que esta dada por

¿10 =
´T ¤

NI»
2
o

L
(5.4)
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Finalmente, la dependecia total con T de la contribuci¶on de las interacciones de corto

alcance ser¶a

1

T1FP O
= AFP O T exp

µ
E´

2RT

¶24 ¿1(T )

1 +
q
1 + !2¿1(T )2

351=2

: (5.5)

con AFP O una constante.

A partir de las ecs. (5.2), (5.5) y (5.3) debemos evaluar los par¶ametros T ¤
NI ; AF PO; E´; ¿10,

B;EMI y ¿20.

En las ¯guras 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6 se muestran los ajustes obtenidos y en la Tabla 5.1

valores de los correspondientes par¶ametros. Las barras de error mostradas en las ¯guras

corresponden a una dispersi¶on del 5 %.

MBBA 4-PCH 5CB 8CB
TNI [K] 319.0 312.0 308.0 313.5
T ¤

NI [K] 318.0 310.9 307.0 313.0
¿10 [£10¡12 seg K] 30 20 0.2 0.23
E´ [kJ/mol] 21.6 21.6 34.1 31.6
¿20 [pseg] 1.0 7.0 10 10

EMI [kJ/mol] 16.6 16.8 21.1 17.5
AFP O [(K seg

3=2)¡1] 2.4 1.2 0.2 0.4
B [£106 seg¡2] 1.2 1.1 2.1 2.4

Tabla 5.1: Parámetros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de T1(T ) en la fase

isotrópica 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 T1 en el compuesto MBBA para diferentes valores de ºL.

100

305 310 315 320 325 330 335 340 345 350

100

a)

b)

ν
L
 = 48 Khz

4-PCH

 

 

T
1 [

m
s
]

ν
L
 = 1.23 Mhz

N        I

 

 

Temperatura [K]

Figura 5.4: T1(T ) en la fase isotrópica 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 T1 correspondiente al 5CB para diferentes

valores de ºL. Los ajustes on a partir de la ec. (5.2).
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Figura 5.6: Dependencia con la temperatura de T1 para diferentes valores de ºL.
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5.1.2 Transici¶on Isotr¶opica-Esm¶ectica A

Los compuestos elegidos para estudiar las °uctuaciones esm¶ecticas de corto alcance en

la fase isotr¶opica fueron el 4-ciano-4'-decil-alquilbifenil (10CB) y el 4-ciano-4'-oncedecil-

alquilbifenil (11CB) (¯g. 4.13).

En la ¯gura 5.7 se muestra la dependencia t¶³pica con ºL de T1 en la fase isotr¶opica

para el 10CB.
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Figura 5.7: T1(ºL) en la fase isotrópica del 10CB a T=52 oC.

El ¯gura 5.8 se muestran los resultados experimentales obtenidos en la medici¶on de

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

Se observa que para temperaturas de algunos grados por encima de TAI los valores de T1

de ambas curvas se incrementan de manera similar, mientras que cuando nos acercamos a

la transici¶on 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 T1 en la fase isotrópica de los compuestos

10CB y 11CB para ºL = 50 KHz (±) y 4.5 MHz (²). Las barrar de error corresponden a

un 5 % de dispersión.

riormente, es decir, escribimos

1

T1
=

1

T1F PO
+

1

T1MI
: (5.6)

Antes de obtener la dependencia total con la temperatura de la contribuci¶on de las

interacciones de corto alcance, a partir de la ec. (3.21), hagamos el siguiente an¶alisis de

los diferentes reg¶³menes de frecuencia.

5.1.2.1 R¶egimen de baja frecuencia

Si comparamos las expresiones correspondientes a los tiempos de correlaci¶on de los

dominios nem¶aticos en la fase isotr¶opica de un nem¶atico (ec. 3.16) con el de los domin-

ios esm¶ecticos en la fase isotr¶opica de un esm¶ectico (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 transici¶on SmA-Iso en el dietilazoxibenzoato
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(DEAB), supusieron una dependencia tipo °e / »n
A, donde n es un exponente que deter-

minaron experimentalmente. Esta suposici¶on la justi¯caron debido a que en la transici¶on

N-SmA tanto las constante el¶asticas K33 y K22, como la viscosidad ° divergen propor-

cionalmente a la longitud de correlaci¶on esm¶ectica, »NA (en la fase nem¶atica) [70]. En

particular ocurre que ° / »1=2
NA. Bas¶andonos en este comportamiento que presenta la vis-

cosidad, proponemos un comportamiento del tipo °e / »n
A, y 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) inclu¶³mos

la aproximaci¶on de baja frecuencia, es decir !L¿1 ¿ 1. De esta manera obtenemos

1

T1FP O
/ »

n
2

A »
n+2

2
A = »n+1

A (5.7)

Con esta aproximaci¶on estamos diciendo que la frecuencia de Larmor es mucho menor

que la frecuencia asociada a las °uctuaciones locales.

Por otro lado, de la teor¶³a de campo medio, sabemos que »A = »o(T ¡ T ¤
NA)

1=2, en

consecuencia, de la ec. (5.7) obtenemos

T1F PO / (T ¡ T ¤
NA)

n+1
2 : (5.8)

En consecuencia, T1FP O es fuertemente dependiente de la temperatura.

Si observamos la ¯g. 5.8 vemos claramente, solo para 50 KHz, una ca¶³da en T1 cerca

de la transici¶on. Debido a que la contribuci¶on de los movimientos individuales no posee

un comportamiento cr¶³tico cerca de TAI , entonces asociamos directamente esto a que se

cumple la aproximaci¶on de baja frecuencia para este valor de ºL.

A partir de ello, en la ¯gura 5.9 se muestra un gr¶a¯co de T1 vs. (T¡T ¤
AI) para el 10CB

correspondiente a la frecuencia de 50 KHz en la escala log-log. En esta escala se observa

que en la regi¶on corrrespondiente a 4 - 5 grados por encima de TAI el comportamiento

es lineal, obteniendo una pendiente de 0.73 § 0.02. Esto signi¯ca que n ' 1
2
, es decir

°e / (T ¡T ¤
AI)

¡1=4. El valor de T ¤
AI de este compuesto fue obtenido a partir de mediciones

de permitividad diel¶ectrica [16].
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Figura 5.9: T1 vs. (T ¡ T ¤
NA) correspondiente a 50 KHz en la muestra 10CB.

Si bien no encontramos datos en la literatura de mediciones de °e(T ) para comparar

con nuestros resultados, el valor de n, por lo menos es f¶³sicamente razonable en el sentido

de que expresa un incremento cerca de la transici¶on, tal como se supon¶³a.

Con este resultado, la dependencia con T para la contribuci¶on de las interacciones de

corto alcance ser¶a

1

T1F PO

= AF PO T (T ¡ T ¤
NA)

¡1=8

24 ¿1(T )

1 +
q
1 + !2¿1(T )2

351=2

(5.9)

con AFP O una constante.

De esta manera, teniendo la dependencia total con T de las distintas contribuciones,

se ajustaron las curvas de T1(T ). En las ¯guras 5.10 y 5.11 se muestran los resultados

obtenidos; y los par¶ametros corrrespondientes est¶an listados en la Tabla 5.2. Las barras

de error coresponden al 5 % de dispersi¶on.

La dependencia con T de ¿1 ser¶a

¿1(T ) = ¿10(T ¡ T ¤
NA)

¡5=4: (5.10)
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Figura 5.10: Dependencia con la temperatura de T1 en la fase isotrópica del 10CB con sus

respenctivas curvas de ajustes para: a) ºL = 50 KHz y b) ºL = 4.5 MHz.

En esta aproximaci¶on encontramos el tiempo de correlaci¶on de los clusters esm¶ecticos en

del orden de 10¡8 segundos.

Par¶ametro 10CB 11CB
TAI [K] 324 330
T ¤

AI [K] 320.5 325
¿10 [seg K] 7.0£10¡7 5.0£10¡7

¿20 [seg] 6.0 £10¡12 6.0 £10¡12

EMI [kJ/mol] 17.5 19.2

Tabla 5.2: Parámetros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de T1(T ) en la fase

isotrópica utilizando la ec. (5.6) para los compuestos 10CB y 11CB.
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5.1.3 Transici¶on Sm¶ectica A-Nem¶atica

En la ¯gura 5.12 se muestra la dependencia con la temperatura de T1 en la fases

esm¶ectica A y nem¶atica del 8CB para dos frecuencias de Larmor 19 y 100 KHz. La l¶³nea

de puntos denota la temperatura transici¶on (33.6 oC) encontrada experimentalmente con

la se~nal de RMN. A partir de los resultados podemos observar que ambas curvas presentan

un comportamiento similar:

1. en la fase esm¶ectica, T1 crece con T hasta alcanzar un m¶aximo aproximadamente 2

oC por debajo de la TAN y luego decrece.

2. En la fase nem¶atica, cuando T ! TAN se incrementa el valor de T1, pero con la

diferencia que a medida que la frecuencia disminuye se observa que el incremento

porcentual de T1 es mayor. Es decir, mientras que para ºL = 19 KHz crece a m¶as

del doble en un par de grados (T1 ' 20 ms a 36 oC ! T1 ' 50 ms a 33.7 oC), por
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Figura 5.11: Dependencia con la temperatura de T1 para diferentes valores de ºL.
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otro lado para 100 KHz, el aumento es aproximadamente del 30 % (T1 ' 45 ms a

36 oC ! T1 ' 60 ms a 33.7 oC).
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Figura 5.12: Dependencia con la temperatura de T1 en la fases esméctica A y nemática

para el 8CB. La línea de puntos denota la temperatura transición (33.6 oC) encontrada

experimentalmente con la señal de RMN.
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5.2 Cristales l¶³quidos liotr¶opicos

Recientemente fue presentado un estudio de la din¶amica lenta de las micelas en un

cristal l¶³quido liotr¶opico constitu¶³do por la mezcla ternaria Laurato de Potasio (KL) /

1-decanol (DeOH) / agua pesada (D2O) a trav¶ez de la medici¶on de T1(ºL) [28]. Este

estudio se realiz¶o en todas las fases que posee la mezcla. A trav¶es de mediciones de T1(ºL)

tanto del deuterio del agua como el de los protones de las micelas mostraron, desde el

punto de vista din¶amico, que los movimientos del agua intermicelar y de las micelas est¶an

fuertemente correlacionados.

Por otro lado, y de modo de comparar la din¶amica de las micelas, se extendi¶o el estudio

otra mezcla, compuesta por Dodecilsulfato de sodio (SDS) / DeOH / agua pesada (D2O).

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

En esta secci¶on, entonces, se prensentan los resultados obtenidos en las mediciones

de T1 en la fase isotr¶opica, en funci¶on de la temperatura hasta 20
oC por encima de la

transici¶on; y en funcion de la frecuencia desde 10 KHz hasta 6 MHz.

Tal como se expres¶o en la secci¶on 4.2.2, las mediciones de T1 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 reemplaz¶o 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 relajaci¶on T1, las cuales se asignaron a la

relajaci¶on de 1H provenientes de las mol¶eculas que forman las micelas y los del agua

intermicelar. Cabe aclarar que este cambio mantiene pr¶acticamente invariable el diagrama

de fases.

En las ¯guras 5.13, 5.14 y 5.15 se muestran la dependencia con la frecuencia para las

mezclas TA1 y SD1, en las fases isotr¶opicas (Iso) y nem¶atica (NC). Es posible observar

que en las fases Iso las °uctuaciones del director prevalecen como mecanismo efectivo

en la relajaci¶on, en el intervalo correspondiente a los KHz. En la mezcla TA1 ya hab¶³a

sido demostrado anteriormente [72], pero se encontr¶o que en la fase Iso de SD1 tambi¶en
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existen interacciones de largo alcance entre las micelas. Las barras de error gra¯cadas

corresponden a una dispersi¶on del 5 %.

Por otro lado, de manera de complementar los resultados obtenidos previamente, se

midi¶o la dependencia con la temperatura de T1. Las ¯g. 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 transici¶on, en la fase NC , el comportamiento

de T1 es el mismo para ambos compuestos en las frecuencias presentadas. Es decir, es

pr¶acticamente constante. En la fase Iso, T1 crece con T.
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Figura 5.13: Perfil de relajación para una muestra a base de KL a 40 oC correspondiente a la

fase isotrópica (Iso). Se muestran, también, las distintas contribuciones de los movimientos

moleculares.

La teor¶³a de relajaci¶on para las °uctuaciones de orden del director ha sido desarrollada

y experimentalmente comprobada ampliamente tanto en nem¶aticos como en esm¶ecticos

[9]. Pero, Kuhner et al. [71] para el caso de la mezcla binaria formada por KL / H2O,

la cual no presenta fases nem¶aticas, analizaron los resultados mediante los modelos de-

sarrollados para nem¶aticos termotr¶opicos. De la misma manera, Rodr¶³guez et al. [72, 73]

utilizaron satisfactoriamente los modelos para cristales l¶³quidos termotr¶opicos para ex-
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Figura 5.14: Dependencia con la frecuencia de T1 para la muestra SD1 a 25 oC, corre-

spondiente a la fase NC . Se observa a baja frecuencia la dependencia característica debida

a los movimientos colectivos de largo alcance.
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Figura 5.15: Dependencia con la frecuencia de T1 para una muestra a base de SDS a 43
oC correspondiente a la fase Iso .
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Figura 5.16: Dependencia con la temperatura de T1 en la fases NC e isotrópica de las

mezclas SD1 y TA1 diferentes frecuencias de Larmor.

plicar la din¶amica micelar en las mediciones de T1(ºL) en la mezcla KL / DeOH / D2O.

Es por ello que, para anlizar nuestros datos, se propone que la contribuci¶on a T1 se debe

tanto a movimientos colectivos como individuales, es decir
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1

T1
=

1

T1F D
+

1

T1MI
; (5.11)

donde el t¶ermino correspondiente a las °uctuciones de orden es de la forma

1

T1FD
= Aoº

¡®
L

con Ao es un coe¯ciente independiente de la frecuencia pero no de la temperatura, en la

forma [49]

Ao = AFDT exp
µ
EF D

RT

¶
; (5.12)

y ® es un par¶ametro ajustable. EFD es la energ¶³a de activaci¶on de este proceso.

El t¶ermino correspondiente a los movimientos individuales, con constantes de tiempo

de reorientaci¶on ¿1 y ¿2, es de la forma

1

T1MI
= B1 L1(!L; ¿1) +B2 L2(!L; ¿2) (5.13)

donde B1 y B2 son constantes y

Li =

"
¿i

1 + (!L¿i)2
+

4¿i
1 + (2!L¿i)2

#
; i = 1; 2: (5.14)

Para los tiempos de correlaci¶on de los movimientos individuales suponemos una de-

pendencia tipo Arrhenius con ls temperatura, es decir

¿i = ¿i0 exp
µ
Ei

RT

¶
; i = 1; 2; (5.15)

donde las cantidades Ei son las correspondientes energ¶³as de activaci¶on.

En las ¯gs. 5.17 y 5.18 se muestran los ajustes obtenidos para las mediciones en

funci¶on de T seg¶un el modelo propuesto. Todas las barras de error corresponden a una

dispersi¶on del 5 %.

Los resultados obtenidos a partir de los ajustes de la dependencia de T1 con la tem-

peratura y ºL se muestran en la Tabla 5.3.
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Par¶ametro TA1 SD1
Tc [K] »306 »313
® 1.0 0.5

AFD [K
¡1seg¡2] 6.5£10¡3 1.0£10¡3

EF D [kJ/mol] 24.1 23.3
B1 [seg

¡2] 1.5£108 1.3£108

¿10 [seg] 4.0£10¡15 9.0£10¡14

E1 [kJ/mol] 40.7 31.6
B2 [seg

¡2] 2.6 £107 3.4 £106

¿20 [seg] 3.1 £10¡9 3.8 £10¡10

E2 [kJ/mol] 18.3 24.9

Tabla 5.3: Parámetros obtenidos a partir de los ajustes de la curvas de T1(ºL) (fig. 5.13,

5.15) y T1(T ) (fig. 5.17, 5.18) en la fase isotrópica utilizando la ec. (5.11) para la mezclas

TA1 y SD1.
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Figura 5.17: Dependencia con la temperatura de T1 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 T1 para una muestra SD1 correspondiente

a la fase Iso para las frecuencias: a) 50 KHz y b) 1 MHz.



Cap¶³tulo 6

Discusi¶on

6.1 Cristales l¶³quidos temotr¶opicos

6.1.1 Transici¶on Isotr¶opica ! Nem¶atica

A partir de las mediciones de T1 en funci¶on de la frecuencia de Larmor en las fases

isotr¶opicas en cristales l¶³quidos termotr¶opicos, no es posible inferir, al menos de una ma-

nera simple, si las °uctuaciones del par¶ametro de orden contribuyen preponderantemente

en la relajaci¶on. Pero las mediciones en funci¶on de la temperatura, y principalemente

en el intervalo de frecuencias de los KHz, muestran que la contribuci¶on debida a este

mecanismo contribuye mayoritariamente cerca de la transici¶on.

En la fase isotr¶opica de un nem¶atico se observa una fuerte dependencia con la tempe-

ratura de T1 cerca de la transici¶on s¶olo para frecuencias de Larmor en el interevalo de los

KHz (¯g. 5.2). Tal como se expres¶o en la secci¶on 5.1.1.1, cuando estamos en el regimen

de baja frecuencia, la contribuci¶on de las °uctuaciones del par¶ametro de orden a T1 posee

una fuerte dependencia con la temperatura cerca de la transici¶on.

Podemos observar, adem¶as, que en todo el rango de temperaturas en el cual se re-

alizaron las mediciones, el valor calculado del tiempo de correlaci¶on de los dominios

nem¶aticos, ¿1(T ), lo encontramos en todos los casos estudiados en el orden de 10
¡8 seg.

95
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Esto signi¯ca que la aproximaci¶on de baja frecuencia es posible de ser aplicada en el in-

tervalo de los KHz. Es decir, si calculamos el valor de !L¿1(T ) para todos los compuestos

estudiados observamos que se satisface la condici¶on (5.1) para la frecuencia m¶as baja a

la cual fueron realizadas las mediciones (50 KHz ! !L ' 3:1£ 105 seg¡1). Para todo el

rango de temperatura medido, obtenemos

MBBA : !L¿1(T ) ∙ 1:6£ 10¡2

4¡ PCH : !L¿1(T ) ∙ 1:2£ 10¡2

5CB : !L¿1(T ) ∙ 1:8£ 10¡2

8CB : !L¿1(T ) ∙ 4:0£ 10¡3

Gottke et al. [17], mediante experimentos de efecto Kerr (birrefringencia inducida a

trav¶es de la aplicaci¶on de un campo el¶ectrico), midieron las distintas escalas de tiempo

correspondientes a las de las °uctuaciones de los dominios pseudonem¶aticos en la fase

isotr¶opica de los cristales l¶³quidos 5CB, 4'-pentiloxi-4-bifenilcarbonitrilo (5OCB) y 1-

isotiocianato-4-propilciclohexilbenceno (3-CHBT). Sus resultados fueron explicados a trav¶es

de la teor¶³a de Landau-De Gennes y, en particular, en la medici¶on de ¿1(T ) vs. T ob-

servaron que la desviaci¶on de los datos de la curva te¶orica se produce a temperaturas

T » 40 oC por encima de la transici¶on de fase. Esta temperatura corresponde a una

longitud de correlaci¶on de aproximadamente 2 - 3 longitudes moleculares. Los tiempos

caracter¶³sticos 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 ¿1 (Tabla 5.1).

Por otro lado, utilizando los valores de ¿10 listados en la Tabla 5.1 podemos estimar

la cantidad »o a trav¶es de la ec. (5.4)

¿10 =
´oT

¤
NI»

2
o

L
:

Por ejemplo, para el 5CB tenemos que ¿10 = 2£ 10¡13 K seg, T ¤
NI = 307 K, y por otro

lado L = 6 £ 10¡11 N [1], ´o = 5 £ 10¡8 Pa. seg. [74], obtenemos »o » 9 ºA, resultado

que est¶a muy de acuerdo con lo reportado en la literatura para distintos cristales l¶³quidos
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[17]. A partir de esto podemos inferir que 1 oC por encima de la transici¶on »N es de

aproximadamente 112 ºA, escala que corresponde a una 7 mol¶eculas, considerando que la

longitud de la mol¶ecula es 16 ºA [17].

Vamos ahora a tratar de establecer alg¶un tipo de comparaci¶on entre los distintos

compuestos y el intervalo en el cual la aproximaci¶on de baja frecuencia se satisface en

la transici¶on 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 benc¶enicos

y di¯eren en la longitud de la cadena paraf¶³nica (¯g. 4.13). Por ejemplo, propongamos

que se cumpla que !L¿1 ∙ 5 £ 10¡2 (este valor es arbitrario pero razonable) para una

temperatura To = TNI + 1
oC, es decir

2¼ºL¿1(To) ∙ 5£ 10¡2;

y a partir de ¶esto, calcular el valor de ºL m¶aximo. El resultado obtenido es

MBBA : ºL ∙ 160KHz
5CB : ºL ∙ 140KHz
8CB : ºL ∙ 400KHz

Para el 5CB y el MBBA que poseen 11 protones en la cadena paraf¶³nica, el valor de

ºL es similar dentro de un 10 %. Para el caso del 8CB, cuya cadena es m¶as larga, el

valor de ºL es mayor. Esto signi¯car¶³a que a medida que la cadena es m¶as corta, debemos

disminuir la frecuencia para satisfacer esta condici¶on.

A esta comparaci¶on le podemos agregar el 4-PCH, cuya cadena posee 9 carbonos;

entonces ºL deber¶a ser menos que los primeros, pero no lo es. Efectivamente ºL ∙ 200KHz.
Quiz¶as esto se deba a que este compuesto posee una estructura diferente en la parte

principal de la mol¶ecula y, en consecuencia, la interacci¶on est¶erica in°uya en la amplitud

del intervalo.

Con respecto a los movimientos individuales podemos decir que el tiempo de cor-

relac¶on obtenido ¿2 = ¿20 exp(
EMI

RT
) est¶a entre 10¡9 - 10¡10 seg., y esta escala de tiempos

corresponde a movimientos moleculares tales como rotaciones y autodifusi¶on.
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A partir de la contribuci¶on de los movimientos individuales es posible estimar la dis-

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

B =
3

10

"
¹o°

2¹h

4¼r3

#2

:

Los valores que se obtienen para los distintos compuestos son: 2.0 ºA(MBBA), 2.1

ºA(4-PCH), 1.9 ºA(5CB) y 1.9 ºA(8CB). Estos valores concuerdan con la distancia entre los

protones de los anillos benc¶enicos.

Para ¯nalizar podemos decir que en una transici¶on d¶ebil de primer orden las mediciones

de T1(T ) son sensibles a los efectos pretransicionales. Especialmente cuando las mediciones

se realizan en un espectr¶ometro con ciclaje r¶apido de campo, de manera de acceder a

frecuencias de Larmor correspondientes al intervalo de los KHz. Estos efectos pueden ser

descriptos con la teor¶³a de Landau-De Gennes. A medida que ºL aumenta, en el rango

de los MHz, la aproximaci¶on de baja frecuencia no es accesible. Para los compuestos

estudiados, los cuales est¶an formados por mol¶eculas polares, se observa un incremento del

valor de la frecuencia m¶axima a la cual los efectos pretransicionales son apreciables con

la longitud de la cadena paraf¶³nica.

6.1.2 Transici¶on Isotr¶opica ! Esm¶ectica A

Con respecto a la fase isotr¶opica del 10CB y del 11CB, se observa, tambi¶en, una

fuerte dependencia con la temperatura de T1 cerca de la transici¶on solo para frecuencias

de Larmor en el intervalo de los KHz (¯gs. 5.10 y 5.11). Al igual que lo expresado

anteriormente, secci¶on 5.1.2.1, la contribuci¶on a T1 de las °uctuaciones del par¶ametro de

¶orden esm¶ectico posee una fuerte dependencia con la temperatura cerca de la transici¶on

cuando estamos en el regimen de baja frecuencia.

Adem¶as, en todo el rango de temperaturas en el cual se realizaron las mediciones, el

valor calculado del tiempo de correlaci¶on de los dominios esm¶ecticos, ¿1(T ), es siempre

del orden de 10¡8 seg.
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Calculemos, para estos compuestos tambi¶en, el valor de !L¿1(T ). En el intervalo de

temperatura medido, obtenemos

11CB : !L¿1(T ) ∙ 2:0£ 10¡2

10CB : !L¿1(T ) ∙ 3:4£ 10¡2

Por otro lado, para interpretar los datos una de nuestras supusiciones fue que la de-

pendencia con la temperatura de la longitud de correlaci¶on, »A, era del tipo campo medio,

es decir, »A / (T ¡ T ¤
AI)

1=2 (° = 1). Esto se basa principalmente en resultados obtenidos

para el 10CB y 12CB a trav¶es de permitividad diel¶ectrica \lineal" y \no lineal" muestran

que los efectos pretransicionales exhiben un comportamiento similar en las transiciones

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

Por otro lado para estimar el valor del exponente n, propuesto aqu¶³ para la depen-

dencia de la viscosidad con la longitud de correlaci¶on en la fase isotr¶opica, asumimos que

cerca de la transici¶on la contribuci¶on a T1 se debe ¶unicamente a las FPO, es decir se

desprecia el t¶ermino de los movimientos individuales. En la ¯g. 6.1 mostramos el ajuste

correspondiente de T1(T ) a 50 KHz donde hemos inclu¶³do las contribuciones de los dis-

tintos mecanismos de relajaci¶on. Podemos observar que las FPO predominan en todo el

rango medido, pero en la regi¶on correspondiente a temperaturas T » 4 oC por encima de

TAI , prevalece de una manera m¶as notoria. En particular, en este rango, la contribuci¶on

correspondiente a las FPO es 30 veces mayor que la correspondiente a los MI. Es decir,

el error que se comete en despreciar la contribuci¶on de estos ¶ultimos es menor al 5 %.

Al igual que lo hicimos anteriormente, establezcamos alg¶un tipo de comparaci¶on entre

el intervalo de frecuencia en el cual se satisface la condici¶on !L¿1 ¿ 1 y los distintos

compuestos. Al igual que antes, para calcular el valor de ºL m¶aximo proponemos que se

cumpla que !L¿1 ∙ 5£ 10¡2 para una temperatura To = TAI + 1
oC. A partir de ¶esto el

resultado obtenido es

10CB : ºL ∙ 100KHz
11CB : ºL ∙ 150KHz
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Figura 6.1: T1(T ) en el 10CB correspondiente a ºL = 50 KHz, donde se muestran las

contribuciones a la relajación de los distintos mecanismos propuestos. Puede observarse

que las fluctuaciones del parámetro de orden predomina en todo el rango, pero más aún,

algunos grados cerca de TAI .

En este caso tambi¶en encontramos un indicio de que podria haber una relaci¶on entre

la longitud de la cadena y el valor de ºL m¶aximo, el cual, al igual que antes, aumenta con

la longitud de la cadena.

A partir de la contribuci¶on de la constante B correspondiente a los movimientos la

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

Para resumir podr¶³amos decir que en una transici¶on fuerte de primer orden1 como ¶esta

los esfectos pretransicionales se ven re°ejados en las mediciones de T1(T ), particularmente

a baja frecuencia. Por otro lado, para este caso observamos que el valor m¶aximo de ºL

para el cual se satisface !L¿1(T )¿ 1 es menor que el correpondiente a la transici¶on I-N.

Esto podr¶³a signi¯car que a medida que el orden de la transici¶on es menor, la escala de

tiempos, a la cual los efectos pretransicionales se hacen m¶as notorios, disminuye.

1En general se agrega el cali¯cativo de \fuerte" a esta transici¶on de manera de difereniarla de la N-I
que es \d¶ebil" de primer orden.
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6.1.3 Transici¶on Nem¶atica ! Esm¶ectica A

Si bien es sabido que la transici¶on N-I es d¶ebil de primer orden, por otro lado, el

car¶acter de la transici¶on Sm A-N a¶un no ha sido determinado. Si fuese de primer orden

la entalp¶³a (H), el vol¶umen (V) y los par¶ametros de orden orientacional y traslacional

cambiar¶³an discontinuamente. En cambio, si fuese de segundo orden las variaciones de

H, V y los par¶ametros de orden ser¶³an cont¶³nuas mientras que la capacidad calor¶³¯ca a

presi¶on constante (CP ), el coe¯ciente de expansi¶on (®) y la compresibilidad isot¶ermica

(∙) ser¶³an discont¶³nuas. En la ¯g. 6.2a se muestra la dependencia con la temperatura de

la densidad para el 4-ciano-4'-octil-alquilbifenil (8CB) seg¶un mediciones de Oweimreen

[21] donde se muestran los cambios en las transiciones de fase. Puede observarse que para

la transici¶on N-I existe una variaci¶on en la densidad de aproximadamente 10 %, mientras

que en la transici¶on Sm A-N la variaci¶on es mucho menor.

Por otro lado, mediciones de calorimetr¶³a [20], densidad y rayos X [22] realizadas en el

8CB deteminaron que la transici¶on Sm A-N ocurre en dos pasos: una transici¶on de primer

orden a una temperatura T = TAN 0, donde N 0 representa una fase nem¶atica intermedia;

y luego se produce la transici¶on de segundo orden a la nem¶atica propiamente dicha (¯g.

6.2b). Esta fase intermedia, la cual tambi¶en es llamada una fase \nem¶atica m¶as ordenada"

o \esm¶ectica menos ordenada", existe en un rango de temperatura de 0.07 oC y en ella

algunas mol¶eculas se encuentran desplazadas a lo largo del eje molecular, es decir van

perdiendo el orden orientacional. El valor obtenido por calorimetr¶³a para la entalp¶³a en

la transici¶on A-N0 fue de ¢HAN 0 = 0:04 kJ mol¡1 [75]. Este valor hace suponer, por su

proximidad a cero, que la transici¶on es de segundo orden.

Por otro lado, seg¶un la teor¶³a de campo medio de McMillan descripta en el cap¶³tulo 3,

podemos decir que : i) el valor predicho para la variaci¶on de la entrop¶³a en la transici¶on

es ¢S = 2:3 kJ mol¡1; y ii) debido a que existe una relaci¶on entre el cociente TAN=TNI

y el grado de la transici¶on, el cual es de 0.978 para este compuesto, en consecuencia la

transici¶on deber¶³a ser de segundo orden.
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Figura 6.2: a) Dependencia de la densidad con la temperatura del 8CB según ref. [21]

donde se pueden observarse las discontinuidades correspondientes a las transiciones de fase

Sm A-N y N-I. b) La fase nemática “intermedia” se encuentra entre las líneas de punto.

A¶un en la fase nem¶atica existen efectos pretransicionales, es decir, si bien, el par¶ametro

de orden esm¶ectico, ª, desaparece en promedio, sus °uctuaciones producen efectos de

corto alcance signi¯cativos, tales como la aparici¶on de los llamados grupos cibot¶acticos,
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lo cuales est¶an caracterizados por la longitud de correlaci¶on »NA (¯g. 6.3). En general,

la longitud de correlaci¶on en las direcciones paralela y perpendicular al director no son

iguales [40]. Ya que este hecho no afecta al an¶alisis que haremos posteriormente, por

simplicidad asumiremos que son iguales.

Estos grupos cibot¶acticos no aceptan ni la torsi¶on (K22) ni la °exi¶on (K33), lo cual

conlleva a un incremento en las constantes el¶asticas, ±K22 y ±K33. Esto signi¯ca que tanto

las deformaciones de \twist" y \bend" (ver ¯g. 2.7) de las regiones esm¶ecticas tienden

a cambiar la distancia interplanar, lo cual involucra una energ¶³a excesiva, mientras que

para la distorsi¶on de \splay", esto no ocurre.

ξAN

Fase Nemática

Figura 6.3: Grupos cibotácticos dentro dela fase nemática, los cuales representan el orden

local esméctico. »AN representa la longitud de correlación.

En particular, cerca de la transici¶on las constantes el¶asticas pueden ser reescritas como

la suma de una parte no-divergente y otra que s¶³ diverge, es decir [70]

~K22 = K22 +
¼kBT

6MTd2

s
MV

A(T )
(6.1)

~K33 = K33 +
¼kBT

6d2

s
1

MVA(T )
(6.2)
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donde d es la distancia entre las capas esm¶ecticas,MT yMV son las componentes del tensor

de masa, las cuales est¶an relacionadas con la compresibilidad de las capas esm¶ecticas,

A(T ) = a(T ¡ T )° y A(T ) / »¡2
AN . Seg¶un esto y las ecs. (6.1) y (6.2), el incremento de

las constantes el¶asticas es proporcional a »NA, o sea

±K22 » »AN ±K33 » »AN : (6.3)

En la aproximaci¶on de campo medio ° = 1, es decir ±Ki / (T ¡TNA)
1=2. Sin embargo,

la analog¶³a entre esta transici¶on y la transici¶on ¸ del helio predicen una dependencia

diferente de la longitud de correlaci¶on con la temperatura2.

A partir de los exponentes cr¶³ticos que se obtienen para la transici¶on ¸ del He, A(T ) »
(T ¡ TNA)

° , con ° = 4
3
y »NA(T ) » (T ¡ TNA)

¡°=2¡´, donde ´ = 0:04. Con esta analog¶³a

con la transici¶on Sm A-N, entonces, si se desprecia el valor de ´, se obtiene ±Ki »
»NA(T ) » (T ¡ TNA)

¡0:66. Estos resultados han sido experimentalmente veri¯cados por

muchos autores a trav¶es de experimentos tales como difraci¶on de rayos X y scattering de

luz3.

Por otro lado, al igual que las constantes el¶asticas, las viscosidades tambi¶en poseen

un comportamiento cr¶³tico en la vecindad de la transici¶on. En particular, se tiene que

´i / »1=2
AN [70].

A partir de lo expuesto anteriormente, analicemos ahora cual es la in°uencia de este

efecto pretransicional en las densidades espectrales de las °uctuaciones orientacionales del

director cuando T ! TAN , es decir »AN ! 1. Luego, explicaremos el comportamiento
de T1 observado en la ¯g. 6.4, donde hemos agregado la curva de T1(T ) correspondiente

a 2 MHz. Para esta frecuencia el incremento de T1 cerca de la transici¶on es del orden del

10 % (T1 ' 100 ms a 36 oC ! T1 ' 110 ms a 33.7 oC).

2No plantearemos aqu¶³ la discusi¶on sobre este tema ya que no es de inter¶es en esta Tesis, simplemente
resaltamos los resultados m¶as importantes. De todas maneras, estos conceptos pueden ampliarse con la
ayuda de las referencias [40, 70].

3M¶as informaci¶on tanto del comportamiento con la temperatura de las constantes el¶asticas y las
viscosidades en cristales l¶³quidos termotr¶opicos, como de la determinaci¶on de los exponentes c¶³ticos puede
ser encontrada en la ref. [76] y todas las referencia en ¶este.
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Figura 6.4: Dependencia con la temperatura de T1 en la fase nemática para el 8CB.

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

J1F D(!L) = A
2X

®=1

24K®®

Ã
K33

´®

!1=2
35¡1

; (6.4)

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

cada t¶ermino en la suma anterior cerca de TAN ser¶a

J
(1)
1 / 1

K11

µ
´1

K33

¶1=2

/ »¡1=4
AN J

(2)
1 / 1

K22

µ
´2

K33

¶1=2

/ »¡5=4
AN (6.5)

donde los super¶³ndices corresponden a los valores de ® = 1; 2.

Es decir que la contribuci¶on de las °uctuaciones del director decrece a medida que nos

acercamos a la transici¶on.

Por otro lado, esto signi¯ca que T1F D deber¶³a diverger cerca de la transici¶on. Sin

embargo, experimentalmente la contribuci¶on a T1 no se debe solamente a las °uctuaciones

del director, sino que a ¶estos les debemos incluir tambi¶en los movimientos moleculares
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individuales. En general, tal como fue expresado anteriormente, tenemos

1

T1
=

1

T1F D
+

1

T1MI
: (6.6)

De manera de clari¯car la in°uencia de cada uno de ¶estos, en la ¯g. 6.5 se muestra

el ajuste de T1(ºL) para el 8CB a 37 oC, correspondiente a la fase nem¶atica, con las

contribuciones de las °uctuaciones del director (FD) y los movimientos individuales (MI).

Estos ¶ultimos corresponden a los modelos de rotaciones y autodifuci¶on descriptas en el

cap¶³tulo 2. Los par¶ametros, tales como los tiempos de correlaci¶on ¿D = 6 £ 10¡10 seg y

¿? = 2:5£10¡10 seg, coinciden con los obtenidos por Struppe y Noack [77] para la misma

curva. El valor de T1 a 300 MHz fue obtenido en el Bruker MSL300 del LANAIS de RMN.
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Figura 6.5: T1(ºL) para el 8CB en la fase nemática (37 oC) con las correspondientes

contribuciones de las fluctuaciones del director (FD) y los mivimientos individuales (MI).

Estos últimos corresponden a rotaciones y autodifución descriptas en el capítulo 2. El valor

de T1 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 T1 [ms] T1FD [ms] T1MI [ms]
20 KHz 19 21 420
100 KHz 40 48 420
2 MHz 98 125 450

Tabla 6.1: Contribuciones de las fluctuacuiones orientacionales del director (FD) y de los

movimientos individuales, según el ajuste mostrado en la fig . 6.5, para distintas frecuencias

correpondientes al 8CB a 37 oC.

Con respecto a la contribuci¶on 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 T1 de estos movimientos; siendo por lo tanto ¶estos independientes

de ºL.

2. La dependencia con la temperatura de este plateau est¶a principalmente determinada

por el valor de los tiempos de correlaci¶on de estos movimientos, los cuales poseen

una dependencia con T tipo Arrhenius [9]. En consecuencia, para 2 - 3 grados

por encima de la transici¶on podemos a¯rmar que es pr¶acticamente independiente

de la temperatura. Por otro lado, la dependencia con la temperatura no posee un

comportamineto cr¶³tico en la transici¶on.

A partir de las expresiones (6.5) y (6.6), entonces, a medida que nos acercamos a la

transici¶on la contribuci¶on de la J1FD ser¶a cada vez menor, mientra que la J1MI se mantiene

constante. En consecuencia, es esperable que el valor de T1 se incremente.

Por otro lado, el hecho que el incremento en T1 sea mayor porcentualmente para la

frecuencia m¶as baja se puede atribuir a que el decrecimiento de J1F D est¶a pesado por la

funci¶on !
¡1=2
L (ec. (2.29)). Es decir, mientra m¶as grande es la frecuencia menor ser¶a la

pendiente con la cual crece T1.

Para las mediciones realizadas a 2 MHz, si bien el valor de J1MI 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 T1.

La a¯rmaci¶on de que las °uctuaciones del director contribuyen cada vez menos mientra

m¶as cerca estamos de TAN fue observada por Nayeem et al. [78] en experimentos de ESR.

Blinc et al. [79] realizaron mediciones de T1(T ) en la fase nem¶atica del tere-phtal-bis-

butylaline (TBBA) a 60 MHz obteniendo un incremento de T1 de aproximadamente 12

%.

Cabe aclarar que los valores de las potencias de »AN var¶³an en la ec. (6.5) si se tiene

en cuenta la contribuci¶on de la difusi¶on intramolecular, tal como fue se~nalado por Pincus

[46]. Esta contribuci¶on se debe al hecho que la mol¶ecula cuando difunde a trav¶es de un

nem¶atico cuyas °uctuaciones est¶an \congeladas" (para la escala de tiempo de este proceso)

va ajustando su eje largo con la direcci¶on local preferencial4. Si bien con esta suposici¶on se

obtiene una dependencia con la temperatura diferente para J1F D(T ), tambi¶en predice un

decrecimiento de la contribuci¶on de este mecanismo cuando T ! TAN y a su vez mantiene

la relaci¶on T1 / º1=2
L .

Por ¶ultimo, en la fase esm¶ectica A del 8CB, tal como describi¶o en el cap¶³tulo anterior,

T1 crece con T hasta un valor cercano a TAN y luego disminuye (¯g. 5.12). Cerca de la

transici¶on, los efectos pretransicionales hacen que el par¶ametro de orden esm¶ectico ª

tenga °uctuaciones y en consecuencia ese sea el mecanismo m¶as efectivo de relajaci¶on.

Este mismo comportamiento de T1(T ) fue encontrado por Nagel et al. [49] en la

fase nem¶atica de los compuestos p-azoxyanisole (PAA), pentyloxy-azoxybenzene (PAB) y

hexyloxy-azoxybenzene (HAB) cerca de la transic¶on N-I. En este caso, ese comportamiento

fue atribuido a las °uctuaciones en el par¶ametro de orden nem¶atico.

En res¶umen, a diferencia de las transiciones anteriormente discutida, los efectos pre-

transicionales en la fase nem¶atica pueden ser detectados mediante la medici¶on de T1(T )

4Una discusi¶on m¶as 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 T1(T ) a 2 MHz muestran

a¶un la in°uencia de ¶estos. Esto est¶a de acuerdo con la idea expresado anteriormente con

respecto al orden de la transici¶on. La actual transici¶on Sm A-N es de segundo orden, en

consecuencia, seg¶un nuestra propuesta, los efectos pretransicionales, los cuales se hacen

m¶as apreciables a medida que ºL disminuye, se deben observar a frecuencias superiores a

las anteriores.

6.2 Cristales l¶³quidos liotr¶opicos

Movimientos colectivos. Las °uctuaciones del director en las distintas tanto en las

fases nem¶atica como isotr¶opicas y en las regiones polif¶asicas de la mezcla KL / DeOH /

H2O hab¶³an sido reportadas previamente por Rodr¶³guez et al. [72] a trav¶es de mediciones

de T1(ºL), mientras que para la mezcla de SDS / DeOH / D2O no exiten en la literatura

estudios realizados a trav¶es de mediciones de T1(ºL; T ).

Los resultados obtenidos muestran que tambi¶en en la muestra SD1 las °uctuaciones

del director resultan ser el mecanismo m¶as efectivo de relajaci¶on tanto en la fase nem¶atica

NC como en la isotr¶opica. Es decir que, la fase Iso presenta una anisotrop¶³a del ¶³ndice

de refracci¶on ¶optico, pero no para las escalas de la RMN. Esto signi¯ca que, si bien

no es posible de¯nir un director macrosc¶opico y las micelas no poseen una orientaci¶on

preferencial macrosc¶opica, existen regiones en las cuales las micelas poseen una orientaci¶on

preferencial, y a su vez las orientaciones de estos dominios no est¶an correlacionados.

En ambos compuestos es posible observar (¯gs. 5.17 y 5.18) que hasta 20 oC por encima

de la temperatura de transici¶on se mantienen el comportamiento debido a la correlaci¶on

de largo alcance. Es decir, para el caso de TA1 el orden pseudo-lamelar5 (asociado al

exponente ½ = 1) se mantine muy por encima de la transici¶on. Por otro lado, para SD1

5Esto se re¯ere a los modos de ondulaci¶on bidiminsionales de las FD
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el exponente ½ = 1=2 dice que las FD se propagan en 3 dimensiones y esa correlaci¶on se

mantiene en un amplio rango de T .

Movimientos individuales. Las micelas son estructuras que se desarman y se vuel-

ven a formar. Existen dos tiempos caracter¶³sticos bien marcados. Uno es del orden de

10¡3 seg. debido a la disoluci¶on de micelas en mon¶oneros y su posterior reasociaci¶on, y

el otro, del orden de 10¡6 seg., correspondiente al proceso de liberaci¶on de una mol¶ecula

an¯f¶³lica y su incorporaci¶on a la micela [81]. A partir de los par¶ametros obtenidos en los

ajustes en ambas mezclas liotr¶opicas observamos que ¿2 = ¿20 exp(
E2

RT
) es del orden de los

¹s, en consecuencia este tiempo de reorientaci¶on es asignado al proceso de liberaci¶on de

una mol¶ecula an¯f¶³lica.

Por otro lado, para el caso de mol¶eculas que est¶an en la interface micelar o cerca de

ella, tales como los surfactantes, la difusi¶on est¶a reducida a 2 dimensiones [63], es decir,

el proceso de traslaci¶on molecular puede ser tratada como una difusi¶on super¯cial. Si

la interface micelar es curva, este proceso brinda informaci¶on sobre la microestructura

y, por supuesto, sobre el correspondiente coe¯ciente de difusi¶on DS. Generalmente, los

radios de curvatura de estas microestructuras son del orden de 1 - 2 nm, mientras que

DS = (0:1¡1)£10¡9 m2 s¡1. Los tiempos de correlaci¶on asociados est¶an en el intervalo 1 -

10 ns. A pertir de esto y de los valores encontrados en nuestros ajustes, ¿1 = ¿10 exp(
E1

RT
) »

10¡9¡10¡8 seg, en consecuencia, se asigna este tiempo de correlaci¶on con la reorioentaci¶on

molecular en en la super¯cie de las micelas. Para el caso de la muestra de KL, el coe¯ciente

de difusi¶on de una mol¶ecula an¯f¶³lica en una micela es del orden de 10¡10 m2/seg [82] y

de 2 £10¡10 m2/seg [83] para el SDS, entonces es posible estimar el radio de curvatura de

la micela a trav¶es de la relaci¶on R = (6D¿1)
1=2. El valor obtenido es de aproximadamente

20 ºA.

Con respecto los valores obtenidos para las energ¶³as de activaci¶on asociadas a la di-

fusi¶on super¯cial molecular podemos decir lo siguiente: i) para TA1 es del mismo orden

de magnitud que el correspondiente a la fase micelar de la mezcla binaria KL / D2O [71]

(la cual no presenta fases nem¶aticas). ii) Por otro lado, en la fase hexagonal de la mezcla
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ternaria SDS / DeOH / H2O, Quist et al. [83] determinaron, mediante el estudio del

desdoblamiento cuadrupolar, que la energ¶³a de activaci¶on de este proceso era de aproxi-

madamente 26 kJ/mol, valor que est¶a muy de acuerdo con el obtenido en nuestros ajustes

(31.6 kJ/mol) para SD1.

Para resumir, podemos expresar que para el caso de los liotr¶opicos, 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 m¶as, las mediciones de T1(T ) de las micelas hasta temperaturas de alrededor

de 20 oC por encima de la transici¶on muestan que los datos experimentales no se apartan

de la predicci¶on te¶orica, es decir, que la correlaci¶on de largo alcance prevalece a¶un muy

lejos de Tc. Esto puede querer decir que, a diferencia de los termotr¶opicos, la energ¶³a

t¶ermica necesaria para eliminar estos efectos debe ser mucho mayor.
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Conclusiones

A trav¶es de la medici¶on del tiempo de relajaci¶on esp¶³n-red en funci¶on de la temperatura,

T1(T ), para distintas frecuencias de Larmor se demostr¶o que es posible distinguir las

escalas de tiempo para diferentes transiciones de fase en cristales l¶³quidos termotr¶opicos

y liotr¶opicos. Mediante el uso de nuestro espectr¶ometro con ciclaje r¶apido de campo

magn¶etico se pudo variar la frecuencia de Larmor en un amplio intervalo, es decir desde

10 KHz hasta 7 MHz.

Dentro de los termotr¶opicos se realiz¶o un estudio sistem¶atico de tres transiciones de

distinto orden en compuestos formados por mol¶eculas polares: i) isotr¶opica ! nem¶atica

(I-N), la cual es d¶ebil de primer orden; ii) isotr¶opica ! esm¶ectica (I-Sm A), que es de

primer orden y iii) la nem¶atica ! esm¶ectica A (N-Sm A) que es de segundo orden.

Hasta el momento y en nuestro conocimiento, la teor¶³a de Landau-De Gennes (L-DG)

que describe las °uctuaciones del par¶ametro de orden la fase isotr¶opica, en la vecindad

de las fase nem¶atica, y en particular la aproximaci¶on de baja frecuencia no hab¶³a sido

aplicada satisfactoriamente en experimentos de RMN. En esta Tesis de demostr¶o el rango

de validez de ¶esta y se encontr¶o el intervalo de frecuencias de Larmor su aplicaci¶on es es

accesible. Es decir, a partir de los tiempos de correlaci¶on obtenidos a las °uctuaciones

de los dominios nem¶atidos (10¡8 seg.) se determin¶o que la aproximaci¶on mencionada se

alcanza en el intervalo de frecuencia correspondiente a los KHz y no en los MHz como

112
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hab¶³a sido supuesto en distintos trabajos anteriores.

Por otro lado, para el caso de la transici¶on I-Sm A, para encontrar experimentos de

relajaci¶on en RMN hay que remontarse a principios de la d¶ecada del '70. En este trabajo

de Tesis se extend¶³o la teor¶³a de L-DG para explicar satisfactoriamente los fen¶omeos

pretransicionales en la fase isotr¶opica. Se obtuvieron tanto el tiempo de correlaci¶on de los

dominios esm¶ecticos, el cual es de 10¡8 seg, como el intervalo de frecuencias de Larmor

en el cual tambi¶en se satisface la aproximac¶on de baja frecuencia. Este intervalo, al igual

que la transici¶on I-N, tambi¶en corresponde a los KHz.

Para las dos transiciones descriptas anteriormente se encontr¶o que, que mientras m¶as

corta es la cadena paraf¶³nica de las mol¶eculas, menor es el intervalo de frecuencia en

cual se satisface la aproximac¶ion de baja frecuencia. Esto puede estar relacionado con el

hecho de que mientras m¶as larga es la mol¶ecula mayor es la anisotrop¶³a de las fases que

se pueden formar. Para la familia de los cianobifenilos (ver ¯g. 4.13), por ejemplo, la

fase esm¶ectica A se logra cuando la cadena posee 8 carbonos, mientras que por debajo de

esta cantidad los compuestos solo presentan fase nem¶atica. Una manera de realizar un

estudio m¶as exhaustivo de esta hip¶otesis ser¶³a el an¶alisis de varias familias de compuestos

que di¯eran solo en la longitud de la cadena. Por otro lado, el mismo an¶alisis podr¶³a

realizarse en compuestos formados por mol¶eculas no polares, de manera de ver como

in°uye la interacci¶on est¶erica en los efectos pretransicionales.

Respecto a la transici¶on de segundo orden N-Sm A, los efectos pretransicionales se

mani¯estan en el incremento de T1 y a trav¶es de la medici¶on a frecuencias que van de

los 10 KHz hasta los 2 MHz encontramos que este incremento es a mayor a medida que

ºL 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 transici¶on disminuye (2do orden ! d¶ebil de 1er orden ! 1er orden)

tambi¶en es menor el rango de frecuencia donde los efectos pretransicionales juegan un

papel preponderante.

A diferencia de los termot¶opicos, para el caso de los liotr¶opicos, en las fases isotr¶opicas
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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 ca¶³da o incremento notable de T1 cerca de la transici¶on. Por otro lado, se comprob¶o

que las correlaciones de largo alcance de las micelas se mantiene hasta temperaturas de

alrededor de 20 oC por encima de la transici¶on. Esto puede querer decir que, para estos

compuestos la energ¶³a t¶ermica necesaria para eliminar estos efectos y obtener soluciones

micelares isotr¶opicas, desde el punto de vista de la correlaci¶on orientacional, debe ser

mucho mayor que para los primeros. De la suposici¶on de una dependencia tipo Arrhenius

de los tiempos de correlaci¶on correspondientes a diferentes procesos reorientacionales de

las mol¶eculas an¯f¶³licas, es decir i) el intercambio molecular entre las micelas y el bulk y ii)

la difusi¶on de las mol¶eculas sobre la super¯cie micelar, se logr¶o determinar las respectivas

energ¶³as de activaci¶on, las cuales est¶an muy de acuerdo con mediciones realizadas por

otras t¶ecnicas.

De manera de lograr un mayor entendimineto de las correlaciones en las fase isotr¶opicas

de los compuestos liotr¶opicos se propone para el futuro aplicar lo llevado a cabo en esta

Tesis, por ejemplo, a la mezcla formada por Pentadeca°uorooctanato de Cesio (CsPFO)

/ D2O, la cual presenta una variedad de fases las cuales han sido estudiadas por diferentes

t¶ecnicas tales como rayos X y espectros de RMN [84]. Por otro lado, bas¶andonos en los

resultados obtenidos que, desde el punto de vista din¶amico, los movimientos del agua

intermicelar y de las micelas est¶an fuertemente correlacionados, entonces, la medici¶on de

T1(T ) correspondiente al agua intermicelar determinar¶³a si para alguna temperatura se

esa correlaci¶on se pierde.

Estudios de cristales l¶³quidos liotr¶opicos dopados con ferro°uidos (part¶³culas magn¶eticas

coloidales de aproximadamente 100 ºA, t¶³picamenteMnFe2O4 o CoFe2O4) han demostrado

que existe un acoplamiento entre las micelas y las part¶³culas, el cual produce un ali-

neamineto m¶as rapido cuando se lo coloca en un campo magn¶etico externo [85]. Teniendo

en cuenta esto, queda un extenso campo de estudio de la in°uencia de las interacciones

largo alcance en las fases isotr¶opicas. Adem¶as, es posible investigar la in°uencia de estas

part¶³culas en las fase isotr¶opicas de cristales l¶³quidos termotr¶opicos.
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