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Se estudia teérica y experimentalmente la influencia de las interacciones y correlaciones multi-espin en la relajacion del orden
dipolar en cristales liquidos termotrépicos neméticos. Con el objeto de separar las contribuciones provenientes de los protones de
los anillos bencénicos de las de los grupos metilos, medimos los tiempos de relajucion Zeeman (T,) y dipolar (Tip) en el PAA
(para-azoxyanisole) y PAAgs (en donde se cambian los grupos CH3 por CD3). Las mediciones cubren un amplio rango de
frecuencias ( 10% - 3. 10" Hz). Encontramos que las fluctuaciones de orden del director (FOD) constituyen el principal mecanismo
de relajacion del orden dipolar, ain a altas frecuencias, y que existe una notable diferencia con la predicciéon del modelo
semiclasico de pares de spines aislados, similarmente a lo observado previamente en los compuestos 8CB y HpABY". Debido a
que en el PAAgs se observa un gap similar al de los otros compuestos, se puede concluir que la discrepancia no esta relacionada
con las contribuciones de los protones de los grupos metilo. Por otro lado, el cilculo de T)p, mediante una teoria semiclasica que
admite interacciones y correlaciones multispin, arroja que la inclusion de un segundo vecino en el anillo bencénico es irrelevante.
Estos resultados sugieren, en consistencia con estudios del segundo momento de los espectros de absorcién y de “‘espectros a
campo cero” , que la unica interaccion relevante para la relajacion espin-red en estos compuestos, es la de los espines del anillo
bencénico en posicion orto. Concluimos que el origen de la discrepancia esta en la suposicion de orden débil, sobre la que se basa
la teoria semicldsica. Una teoria mas realista debe incluir las interacciones espin-espin durante el tiempo de vida de las
fluctuaciones, y por lo tanto, debe tener carédcter cuantico.

Larmor frequency dependent measurements of Zeeman (Tiz) and dipolar order (Tip) relaxation times provide experimental
information on the molecular dynamics in liquid crystals. However, at present, the exact theoretical expression relating Typ with
the spectral densities of the molecular motions is not well stablished. In fact, recent relaxation studies in nematic thermotropic
liquid crystals have shown the failure of the standard semiclassical model of isoluted phenyl proton pairs. In this work we present
an experimental and theoretical analysis of the influence of multi-spin interactions and correlations on the relaxation of the dipolar
order. To distinguish the contributions from the benzene-ring and methyl alkyl-chain protons we measured Tz and T\p in PAA and
in the methyl-deuterated PAAgs in the frequency range 10° = 3x 107 Hz. We found noticeable gaps between experiment and
standard theory in both compounds showing that the failure of the two-spin model is not directly related to the neglecting of the
methyl-protons effect. However, we calculated that the contribution to Tip from benzene-ring protons different of the first neighbor
gives a negligible correction. This result suggests, in consistency with second-moment studies of the proton spectra, that the more
relevant spin interaction for the spin-lattice relaxation in these compounds, is that of the ortho phenyl protons and that the failure
of the model should be ascribed to the basic assumptions of the semiclassical weak-collisions relaxation theory.

frecuencias 10° - 10° Hz, las mediciones en frecuencias
bajas permiten una buena evaluacién de esta
contribucién. Sin embargo, debido a la complejidad de
los movimientos moleculares en cristales liquidos, no es
posible separar sin ambiguedades la contribucién
provenientie de cada mecanismo de relajacién. en todos
los casos. En estos casos, la medicién de otro parametro
experimental, como los tiempos de relajacion de los

1. Introduccién

La caracteristica mas importante de la dindmica
molecular en critales liquidos nematicos es la presencia
de movimientos lentos correlacionados, Illamados
fluctuaciones de orden del director (FOD). @ Estos
movimientos cooperativos representan un mecanismo de

relajacion muy efectivo para la magnetizacion nuclear,
cuya influencia depende notablementre de la frecuencia
de Larmor v, @

Los estudios tipicos de relajacion espin-red en
cristales liquidos consisten en mediciones del tiempo de
relajacion Zeeman (T, ) en funcion de la temperatura y la
frecuencia de Larmor. ®® Usando la técnica de ciclado
de campo magnético, ( FC) es posible cubrir un amplio
rango de frecuencias (103- 710’ Hz). De esta manera , se
cuenta con un volumen de datos adecuado para contrastar
con los modelos tedricos de relajacion. En particular,
teniendo en cuenta que las fluctuaciones de orden son el
mecanisno de relajacién dominante solo en el rango de

* Becario de Conicor.
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ordenes dipolar o cuadrupolar ( Tip ¥y Tig ), provee
importante informacion experimental adicional .

En un trabajo previo, ® medimos T;p en cristales

liquidos termotrépicos nematicos con el objeto de
confrastar el modelo standard de pares de espines
aislados® y a la vez obtener informacién complemen-
taria acerca de las fluctuaciones moleculares.
Encontramos que, contrariamente a lo que ocurre con la
relajacion del orden Zeeman, las FOD gobiernan la
relajaciéon del orden dipolar, aun para frecuencias del
orden de los MHz. Ademads concluimos que los modelos
tradicionales para la relajacion Zeeman y dipolar no
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pucden scr correctos  simultincamente. Tenicndo cn
cucnta que  existe numerosa  cvidencia  (corica y
experimental mostrando que la teoria scmicldsica
describe correctamente la relajacion Zeeman a campo
alto en cristales liquidos *™ | concluimos que la falla
esta en el modelo standard de parcs dc espines para la
velocidad de la relajacion del orden dipolar. “'® Este
modelo, que considera s6lo el par de cspines del anillo
bencénico en posicion orto, predice una relajaciéon del
orden dipolar notablemente mas Ienta que la observada.
Un hecho destacable es que la diferencia entre los valores
tedricos v experimentales de T;p muestran la
dependencia oc v"? caracteristica de las FOD. Esta
discrepancia. pone en evidencia la existencia dc
mecanismos de relajacion importantes. relacionados con
las FOD, que no estan incluidos en el modelo
sobresimplificado de dos espines. Sin embargo hasta cl
presente. la naturaleza de estos procesos no ha sido
aclarada.
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Figura 1: Estructura molecular del a) PAA y b) PAA s

En este trabajo analizamos tedrica y experimentalmente
la influencia de las las interacciones y correlaciones
multi-espin en la relajacién del orden dipolar. Con el
objeto de separar las contribuciones provenientes de los
protones de los anillos bencénicos de las de los grupos
metilo, medimos los tiempos de relajacion Zeeman (Tiz)
y dipolar (T;p) en el PAA (para-azoxyanisole) y PAAgs,
en el rango de frecuencias 10* —3x 10’ Hz Mientras el
PAA refleja la dindmica de la molécula completa, la
relajacion en el PAA4 estd relacionada con la dindmica
de los anillos bezénicos (ver Fig. 1). Las mediciones de
T;p se llevaron a cabo combinando la técnica de ciclado
de campo magnético con la secuencia de pulsos de
Jeener- Broekaert " ( los detalles experimentales estan
descriptos en la Ref. 8). Observamos que las FOD son el
principal mecanismo de relajacion del orden dipolar, al
igual que en resultados previos en los nematicos 8CB y
HpAB. ® En ambos compuestos, se observan también
notables gaps entre la prediccion del modelo standard y
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los datos cxperimentales  (Fig.  2). Este hecho indica.
que la falla dcl modclo dc dos cspines no csti

directamente rclacionada con la exclusion de los cspincs
de las cadcenas .

Por lo tanto. sc puede concluir que ¢! modclo
tradicional no describe adecuadamente los procesos dc
relajacién asociados con los protones de los anillos
bencénicos. Sin cmbargo. el cdlculo de T,p, dentro de la
teoria semiclisica y considcrando interacciones y
correlaciones multispin, arroja que la inclusién de un
segundo vecino en el anillo bencénico es irrclevante. Este
resultado. aparentemente paraddjico, es una consecucncia
directa de la dependencia cspacial r® de las densidades
espectrales ( donde r es la distancia entre protoncs ). ¢
indica que la Unica interaccién relevante para la
relajacion espin-red en el compuesto deuterado PAA 4 es
la de los parcs de espines del anillo bencénico en
posicion orto. Por lo tanto. concluimos que la
aplicabilidad de la teoria scmicldsica standard para la
rclajacion dipolar en cristales liquidos ( en el limite de
movimicntos ripidos) debe revisarse.

El trabajo se presenta de la siguiente manera: cn la
seccién 2 describimos brevemente la inconsistencia del
modelo standard. La seccién 3 conticne los resultados
experimentales. La imposibilidad de explicar los
resultados dentro de la teoria semiclasica standard de
relajacion estd presentada en la Seccién 4. En la Seccion
5 discutimos los resultados experimentales y remarcamos
las hipétesis de la teoria semicldsica que no son
satisfechas por los cristales liquidos. Finalmente.
sugerimos los ingredientes que deberian incluirse para
describir adccuadamente el prominente efecto de las FOD
en la relajacion del orden dipolar.

2. Modelo Standard para la Relajacion del Orden
Dipolar

El modelo usual para el cdlculo del tiempo de
relajacion dipolar, en el limite de colisiones débiles, parte
de la ecuacién maestra de Abragam-Redfield, “? y
agrega tres hipdtesis decisivas :

1) Teniendo en cuenta que los protones en posicion
orto estdn separados por una distancia considera-
blemente menor que los espines en posicion meta o
para, el sistema de espines se considera como un
ensamble de pares de espines aislados. Los espines de
las cadenas laterales no se tienen en cuenta debido a
que sus interacciones dipolares se promedian a cero
por rotaciones rapidas. Por otro lado, las
interacciones intermoleculares, también se desprecian
debido al movimiento difusivo de las moléculas.

2) La expresion de los operadores de espin en la
representacion interaccion [Ec. (13)] se calcula usan-
do solo las interacciones Zeeman ( aproximacion de
movimientos rapidos o de “‘colisiones débiles”) . Esta
aproximacion es valida cuando wp t¢ << 1, siendo
op una frecuencia dipolar y 1c un tiempo de
correlacion tipicos e implica despreciar las
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intcracciones dipolares durantc cl tiempo de vida dc
las fluctuacioncs.

\ s . . : N
3) Sc usa la hipétesis de temperatura de espin ' y s¢
asume que las energias Zeeman y dipolar relajan

» 4
independientemente a la “red 7. 4% )

Estas hipotesis conducen a la e\prcsmn ‘usual para ¢l
tiempo de relajacion dlpolar

7;2) —3 C ‘] (a))mlra -~ ’ (])
donde Cp —91/"7‘7 /47 y las densidades especlralcs

i

J?(wq) (g =1.2) definidas como

Jq(a)q) EJ.G{](I)C’M"(”. L . . - E @
G9(1) es la funcién de correlacién

G(1) = FTF(0)

donde las funciones #7 contienen las variables espaciales
del Hamiltoniano de interaccion dipolar, que dependen
de las las coordenadas esféricas del'vector internuclear r
respecto a un sistema de coordenadas -cuyo eje-z es

_paralelo al campo magnético Hy:

F° =%(1—3<:os2 ).

F*'= < se n& cos@ e vy oo _ 3)
Fal o A Ty
FE =,-——;'senzc9 ei2'¢.
r !
‘El sufij _]0 intra indica que sélo deben tenerse en cuenta
los mecanismos intramoleculares en la Eq. (1), es demr
las FOD y las rotaciones . debido a la suposicion de pares

de espines aislados .

La teoria semicldsica para la relajacién del orden
Zeeeman conduce al resultado: . .

Y eC @) + 1R+
iz T D[ (Cl))mrm ( )mra} ) KT (4)

gl
CD['] (w)ir.:ltr +J (w)mlrr]
.ot o . e N .
Las dens'xdagles espectrales intennolgculares J '(w),,,,,c,y
J*(®),,., , corresponden a procesos como la diﬁjs_ién
translacional . : '

De acuerdo a las ecuaciones (l)k y (4) el cociente

<3 mdependlememente de la- frecuenc:1a de Lar-

¥

1D .
“mor, pero esta prediccion es incorrecta como pudo
comprobarse en trabajos experimentales previos que
muestran cocientes mayores que 3 en cristales hquldos
termotrépicos. ®*'%

272- ANALES AFA Vol. 10

3. Resultados Experimentales

Las medicioncs de Ty, v Tp en funcion dc la
frecuencia. de Larmor, para los compuestos PAA.y
PAAy, estan presentadas en las Figs 2a y 2b,

respectivamente. La temperatura. fue fijada en 130° C
" para ambos compuestos. Las figuras también incluyen la
_prediccion incorrecta de'la Eq. (1) para el tiempo de

relajacxon dipolar.” La dc'nsidad espectral J'(w),,, fue

obtemda ajustando’los ddLOS de Tyz(vr) con la Eq. (4).
Vale la pena mencionar que, debido a que la técnica de
ciclado de campo magnético provee mediciones de baja

frecuencia, la contribucién proveniente de las FOD puede -
N evaluarse con prccxslon
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Figura 2: a) Tiempos de rélajacion Zeeman.y dipolar,
medidos con la técnica de FC en el nemdtico PAA a
130°C. Los puntos y cuadrados son los datos
“experimentales de T, y T)p respectivamente. La linea
Ilena superior es un ajuste utilizando la Ec. (4). La linea
punteada es la prediccién del modelo standard de dos
espines. Finalmente la linea llena inferior es un ajuste
mediante la funcion (Tip)’'= 3 CpJi(@) + a @' + b .
b) T1 ¥ Tipvs. v .parael nematzco PAAd,g al30’C.

Los datos experlmenta]es TlD -muestran la dependencxa
Tp =3CpJ (@), +aw™ +b; ~ para  frecuencias

mlrn
nmayores a los 10° Hz. El primer término de la correccion
tiene 1a dependencia tipica de las FOD U9 El parametro
aes .aproximdamente 2.1x 10* 5%y 1.6 x 10* s¥*para el
PAA y el PAAd6, respectivamente. El término
independiente , ,estd  relacionado con _ densidades
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En este punto, distinguimos dos clases de términos : los
que corresponden a autocorrelaciones y los que estdn
relacionados con correlaciones interpares. :
4a. Autocorrclaciones

Los términos correspondientes a autocorrelaciones son
aquéllos con /=17y k =k enlas Ecs. (14) y (15). Si se

desprecian  términos que oscilan  rdpidamente
(aproximacion secular ), obtenemos: a9
i ;
o 9ytn? 5
T =2 Y (p(@+J5Q0) vy & (16)
8N %
- 27y n? F :
Tanc = y]\ ZJ/]/(( )Z(: ) +
4y'n’ . N
PIPIACHIE Z(F,m +F,) A7)

3NZ(_}?,J;)2 & q mk

+b7 Z o

mzk

N es ‘el nimero total de espines de la muestra y J{ (ag)

(q=0:1,2) son la densidades espectrales deﬁmdas en la
Eq.(2), donde / y k indican los espines interactuantes. a“
y bY son trazas sobre operadores de espin del orden de la
unidad. Vale la pena notar que las inicas trazas no nulas
son aquéllas que involucran dos o tres espines . *

Iﬂ
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Fig. 3: Representacion esquemanca de los protones del
anillo bencénico.

El primer término de la ecuacion Ec. (17) se reduce a
la Ec. (1) si se asume el modelo de pares de espines
aislados. El segundo término aparece debido a la
inclusion de mas de dos espines en los célculos.
Evaluemos la contribucion relacionada con las FOD a
este término, cuando incluimos un tercer espin del anillo
bencénico. Teniendo en cuenta que, debido- a la
aproximaciéon de pequefias amplitudes, las FOD sélo
contribuyen apreciablemente a J (@), *¥ conservamos
solo los términos con g=/ en la Ec.(17). Consideremos
dos espines en posicion orto ( denominados 1 y 2
respectivamente ) y un tercer espin en posicién meta con
respecto al espin 1 (Fig. 3). Teniendo en cuenta que los
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~ moleculares 1,2 = 2254, 113=423 A yrs=

cuatro espines dcl anillo son equivalentes, reemplazamos

Z por N Z
Ik ok

. Por lo tanto la contribucion es :

4yt 9 ——=
__._}2/ [/p( )\ +rzz )+ — I+
3R +FS e
223 o2 P 9
Ji(@ ){ (Fn +Fy )+ ot

16

. o T
Asumiendo que la dindmica de la molécula| coincide
con la del director ' y despreciando el pequeiio dngulo
entre el vector internuclear y el eje largo de las
moléculas, el promedio F}; puede relacionarse con el

parametro de orden S mediante la relacion

—5 25
FIg: 2

47!

19)

donde 5 es la distancia entre los espines 1y 2.

Teniendo en cuenta, para los protones de un anillo
bencénico (2” = 912 —7l2 y Ou=0,+x/3, las

“cantidades F SV F »2 pueden también relacwnarse también
con el parametro de orden: ii

FS=QS-1/nri,

- 20
F=(4S~

3) /15

Ademas, puede comprobarse ficilmente que;
geometria del anillo bencénico ,

para la

JllB (w) = -]1]2 (w)[%} .
12

Finalmente, usando las Ec. (19) y (20), los parametros

fi o

488 A4,

(22) ' - (23) nos b
y adoptando S=0.48, estimamos que el r_cocxente

entre esta comrlbucmn ylaEc. (1) es 5x1072.

La contrlbucmn proveniente de las mteraccwnes
intermoleculares es despreciable, debido a que los

promedios del tipo F,

im >

que que aparecen en Typy no en

T,z , se anulan debido a la difusion traslacional de la
moléculas. Estos resultados muestran claramente que la
contribucién dominante a 7;,,. en el PAAgyges la de los

espines del anillo en posicion orto.

D e

4b. Correlaciones inter-pares incluidas _
La inclusion de correlaciones inter-pares no ‘produce
c <y - . i

efectos en la expresion de 7,7 , debido a que las trazas

sobre operadores de espin involucradas se anulan.

Como se menciond anteriormente, en el caso de Tp,
las trazas sobre operadores de espin se anulan si los
cuatro espines involucrados ( /,k,/,k") son diferentes. Por
lo tanto, las nuevas contribuciones estdn asociadas con
movimientos correlacionados de tres espines diferentes.
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espectrales con g=0. que aparecen Si ¢l modelo de parcs
de cspincs aislados se gencraliza  (Scccion 4). Este
término no es dominante (h=07s" para ¢l PAA vy
b=02¢" para el PAAy), y contribuyeapreciablemente
s6lo para frecuencias del orden de los MHz. Por gjemplo,
para una frecuencia de 10MHz, representa el 7 % del
tiempo de relajacién en el PAAdG.

4. Cilculo de los tiempos de relajacién incluyendo
interacciones y correlaciones multi-espin

En esta seccién cobtenemos expresiones mas generales
para' T,;, vy T, 'para cristales liquidos nematicos,
relajando las hipétesis 7) de 1a seccién 2, pero asumiendo
una temperatura.de espin y un campo magnético alto. A

continuacion, estimamos. ¢l tamafio de la nueva
contribucion debida a las FOD. N

Las nuevas contribuciones calculadas estan separadas
en dos clases: las relacionadas = solo con

autocorrelaciones de un par de espines y las que
_ corresponden a cOrr'eIaciones entre pares de espines. '

-El sistema completo, espmes y “red” , estd descripto

" por ¢l'Hamiltoniano:

H=H¢+Hy+Hg,

donde Hs'y Hr son los Hamiltonianos de espin y de la
‘red respectivamente y Hg, reperesenta la interaccion
entre el sistema de espines y la red."® El Hamiltoniano
de espin es la.suma del los Hamiltonianos Zeeman y el
dipolar promediado:

Hy=H,+H, - | :
——thZ 6)
fE 1 R BRCRA s

donde los Fj son son los operadores de la red de la
Ec. (3)-y los . 4% son los. operadores tensoriales de
segindo rango correspondlentes ala 1nteraccwn entre

: los espmes Iyk:

A = yh{11‘+ (11k+11)}

ARy n (IE I

2
i == 3rhIE

donde y es 1a razon glromagnetwa

_El Hamlltomano espin red contiene las ﬂuctuacmnes de
las, interacciones dipolares seculares .y no seculares
debida a los movimientos moleculares . :
:HSR = AH, = 52”( ZA;;A@, ' M

q—D:t 12

=

dbnde

AR — 9 _ 1
ARy = Fi - F/.
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La barra supcrior significa promedio sobre las variables

delared.

En el régimen de campo magnético alto, - pucde
asumirse que las ecnergias Zeeman y -dipolar son
cuasiinvarianies de movimiento y que puede despreciarse
r1a “relajacién cruzada” entre ambos reservorios. 7!
Bajo estas suposiciones, y partiendo de la ecuacién

" maestra de Abragam-Redfield,"® pueden deducirse las

siguientes expresiones para los tiempos de relajacién ¢

o~

S D T ;
I = T jm Tr {{How (1), H, [ H o H, 13d7 (8)

. [ T Al (o), HE) . Hy13de, (9)
2h T;;{(Hf,) }-

-1 _
Tp =

donde Hj esla parte secular de H, [g=0en la Ec. (6)]
y Hg(Hes el Hamiltoniano espin-red en la
representacion interaccion,

. T, ; i \ '
HSR ([) = 'é‘e I(HK-!»HR).IIHSR e ll(Hs-i—HF.)/f' . (10)

.

De acuerdo a }a Eq. (M
Hg(n) == Z,‘ PIEAGIVHGE (11

itH ;. /1 —itH it
z(’)E@” & ’Eze :vl it _

Fi=F(0- Flf

A;{ (t) — eilH,//l ‘411 e—iIH__/h. . (12)

Por simplicidad , mantenemos la restriccién i) de la
Seccién 2, valida para tiempos de correlacion cortos. Esta
suposicién implica aproximar H =~ H,en la evolucion
temporal de la ecuacién: !

A;:’f 0 = gz lh Aﬁ( e M Azeifoqt. . (13)
Usando las Eqs.(11) y (13), es posible reescribir las
Eqs.(8) and (9) de la siguiente manera :
: e
Ty = o
271 Tr {H} }

,HZ;Z_IAE“T) € dr Trg{[ A, H, 4% H,1}
y
le)l = m ' - N
Y . v
B (5)

>y fargoar;

Wk gqq —o0

""Td,z- TrS{[AIk’HB][ ' :HB]}
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Incluyendo cstas contribuciones , obtenemos:

i

_ -l
|72 [lD.nr +

Iy’ . —_—
LS S U (wg) Tr AL H A H13.CD)

IND F o W
J

Estimemos la correccion provenicnte de la Ec. (21)
cuando incluimos un tercer espin del anillo bencénico.
Como estamos interesados en los efectos que producen
las FOD en la relajacion del orden dipolar, conservamos
sélo los 1érminos con g=1:

4y
—1 —2

3RS +R3)

Jhaa(@) x Tr L4y Hpll A4, HY Y. (22)

Usando la relacién 6, = 6,, — 7 /2 y la aproximacion
de pequeiias amplitudes, es posible obtener:

Jllz,xs(a’) = "Jllz.lz (w)(:l_?) . (23)
!

bl

Calculando las trazas sobre los estados de espin,
reescribimos la Ec. (22) como:

K}
4 432 -
—*‘Lﬁ:'/é(w){r’—"} x

(RS +F3) " 24)
()3 o [ 9 o o 9 o [ 9 —0‘2
(aFilFl,? +(74'Fn Fa 7 by +§3an )

Finalmente, usando las Ecs.(19) y (20). v adoptando
nuevamente $=0.48, ' es posible estimar que la
contribucion correlacionada representa menos del 0.4%
del valor predicho por la Eq. (1). Esta estimacion puede
facilmente extenderse para cualquier otro proton de los
anillos .

Estos resultados, muestran claramente que las hipotesis
if) y iii) de la Seccidon 2 son demasiado restrictivas para
explicar la dependencia con la frecuencia de Tip en
cristales liquidos nematicos.

Vale la pena hacer un comentario final sobre la
posibilidad de interacciones dipolares entre protones de
los anillos y los grupos metilos en el PAA. Estas
interacciones producen efectos apreciables en el espectro
de este compuesto.””  El espectro del PAAy es
caracteristico de pares de espines %2 acoplados, en
cambio, el del PAA muestra una estructura mas
compleja. En principio, puede ocurrir que los protones de
las colas adopten posiciones cercanas al “espin
representativo” ( espin 1 en la Fig. 3). En ese caso, las
interaciones dipolares podrian dar origen a un valor
apreciable del término indenpendiente de la Eq. (21),
teniendo en cuenta que las densidades espectrales tales
como J°(w,) podrian contribuir apreciablemente para
las FOD si los movimientos correlacionados de mas de
dos espines son tenidos en cuenta.

275- ANALES AFA Vol. 10

4. Discusion

Los resultados obtenidos cn cste trabajo sciialan quc.
desde cl punto de vista de la teoria tradicional, la
relajacion  del orden dipolar en PAA y PAAy, cs
basicamente un problema de dos espines. La inclusién ¢n
la Ec. (21) de términos de autocorrelaciéon debido a otros
espines en cl anillo bencénico, distintos decl primer
vecine, no ticne influencia apreciable. Esta caracteristica
de los resultados es consistente con los espectros de los
protones “*'. El espectro del PAAy consiste en cl
doblete caracteristico de los pares de protones en
posicion -orto. con cada componente desdoblada
adicionalmente cn un pequefio doblete asignado a las
interacciones de los miembros del par con los restantes
protones del anillo bencénico. Este desdoblamiento es
muy débil, aproximadamente un order de magnitud
menor que el principal.

La influencia de las interacciones entre pares de
protones en el segundo momento de la linea de absorcion
del PAAys fuc estudiada por R. Dong et al ®'. Estos
autores mostraron que estas contribuciones son muy
pequefias. A partir de nuestra Ec. (21)) también se puede
concluir que la contribucion a T)p proveniente de las
interacciones entre pares del anillo bencénico es por lo
menos un order de magnitud menor que la contribucion
intra-par. en consistencia con los resultados para el
segundo momento.

Los resultados experimentales muestran claramente
que la aproximaciéon usual de dos espines no es suficiente
para dar cuenta de las marcadas discrepancias. Sin
embargo, de acuerdo con la teoria bdsica existente, la
inclusion de un namero mayor de espines no trae
aparejada una correccion notable. Entonces, el
apartamiento de los datos experimentales del modelo
usual debe, necesariamente, asociarse a otra clase de
procesos no tenidos en cuenta en la teoria tradicional de
relajacién espin-red.

Como se mencioné en la Seccion 3, la derivacion de la
Ec. (1) contiene la suposicién de movimientos rapidos.
Esta aproximacion es valida cuando se cumple Ila
condicion w,7. <<1, siendo @, una frecuencia dipolar
vy 7.un tiempo de correlacion tipico. Sin embargo, las
FOD consisten en una superposicion de modos
hidrodindmicos sobreamortiguados, con tiempos de
relajacion en un rango amplio, (107 =107 s).

La condicién anterior para los tiempos de relajacion no
se satisface para los modos mds lentos, debido a lo cual,
descartar las interacciones espin-espin durante el tiempo
de vida de las fluctvaciones puede producir errores
notables. La aproximacion utilizada para deducir la
Ec.(13) no estd justificada y el Hamiltoniano dipolar
H,, debe incluirse en el calculo de la evolucién temporal
de los operadores de espin del Hamiltoniano espin-red.
Para que un cdlculo de este tipo sea fructifero, otras
suposiciones del modelo tradicional deberian revisarse.
La mas importante es la representacion de los grados de
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libertad de la red por un proceso cstocastico. Dcbido a
que los nemdticos.. al igual ‘quc los.liquidos comunes,
presentan un grado muy bajo de orden posicional, estc
{ipo de modelo cldsico para los movimientos moleculares
debe, sin duda, constituir una buena -aproximacion. Sin
embargo, su utilizaciéon implica _asumir que toda la
encrgia proveniente del sistema de espines se disipa
instantdneamente, descartandose "la existencia de
interaccién corrclacionada entre espines y red. Debido a
ello,-es de esperar que bajo estas condiciones la inclusion
de la dinamica microscopica de los espines durante los
tiempos de vida de las fluctuaciones soélo represente un
pequeiio refinamiento- de los resultados usuales de la
teoria estocdstica tradicional de orden debxl de relajacion
espin-red.

En résumen, este trabajo muestra que es necesaria una
profunda revision del efecto. que tienen las fluctuaciones
hidrodindmicas en la relajacion del orden dipolar en
cristales -liquidos. @®  Pparticularmente, el papel que
Jjuegan las interacciones spin-spin . en la escala de
tiempos. microscopicos debe investigarse cuidadosa-
mente: - -
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