ESTUDIO DE LA RELAJACION DIPOLAR
EN CRISTALES LIQUIDOS TERMOTROPICOS.

E. Anoardo* y D. J. Pusiol*¥,
Grupo de Resonancia Magnética Nuclear,
Facultad de Matemdtica Astronomia y Fisica, Universidad Nacional de Cérdoba,
Laprida 854, 5000 Cordoba.

Se prescnta un andlisis de la relajacién espin-red en orden dipolar (T1D) en un rango de frecuencias
de Larmor dc 6.4 2 69 MHz. en difcrentes cristales liquidos termotrépicos, proponiéndose que las
fluctuaciones. del ordenamicnto orientacional constituyen el mecanismo de relajacion dominante.,
Se compara este resultado con los estudios realizados de la rclajacion espin-red en orden Zeeman
(T1) en los mismos compuestos, los cuales demostrarian que las fluctuaciones de orden dominan
tal relajacion en frecuencias de Larmor del orden de los Khz, estableciéndose de esta manera una

compatibilidad cntre ambos resultados.

Diversas propicdades deladindmica molecularcn
cristales liquidos han sido cstudiadas mediante la
técnica de resonancia magnética nuclcar durante estos
ultimos afios. Estos cstudios revelaron la exstencia de
mecanismos de rclajacién colectivos, ausentes en
solidos cristalinos y liquidos isotrépicos.

Existen modclos de relajacion para estos movi-
mientos [1,2]. que predicen una cierta dependencia
del tiempo de relajacion espin-red con la frecuencia
de Larmor. Algunos investigadores creycron encon-
trar cstos comportamientos en el rango de frecuencias
dclos MHz [3-8]. Estos rcsultados contrastan con los
estudios de dispersion de la relajacion cspin-red
efectuados por medio de la técnica de RMN con
ciclaje de campo magnético [9,10,11], 1a cual permi-
ti6 identificar los movimiento colectivos en el rango
de frecuencias de los KHz.

En ¢ste trabajo se complementa la informacién
obtenida del andlisis dc 1a dispersion de 1a relajacion
espin-red en orden Zeeman, mediante el estudio de la
relajacion espin-red en orden dipolar. Esta técnica
permite obtener informacion de la dindmica molecu-
lar de movimicntos lentos, con 1a muestra inmersacn
campos magneticos correspondientes a frecuencias
de Larmor del orden de los MHz, Los movimicntos
colectivos bajo estudio consisten en fluctuaciones
térmicas del ordenamiento orientacional caracteristico
de las fascs de cristal liquido, comunmente deno-
minadas ' ‘fluctuaciones de orden’’. S¢ considera que
las fluctuaciones térmmicas dcl pardmetro de orden
contribuycn a la rclajacion espin-red a través de la
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modulacién de 1a interaccion dipolar intramolecular;
mds cspecificamente, lainteraccién entre dos nicleos
ubicados alo largo de una molécula sufrird perturba-
cioncs debidas a 1a variacién dc 1a oricntacién del
vector intermolecular respecto de la direccion del
campo magnético externo. Pincus [1] y Blinc [2]
desarrollaron independientemente un modelo para la
densidad cspectral J () parael caso de fase nemdtica
a partir de esta hip6tesis, €l cual predice una depen-
dencia de esta funcion con ® de la forma J, (w) o
®si R<< o; siendoR = AxH,/n donde Ay es
1a parte anisotrépica de la susceptibilidad diamagnéti-
ca, H, es el campo magnélico extemo y M es cl
cocficicnte de viscosidad. Por otro lado, Vilfan y
colaboradores {13] y Marqusee y colaboradores [14],
proponen que en sistemas donde las moléculas estdn
ordenadas en capas, como ¢s ¢l caso de la fase
esméctica, la propagacion de los diferentes modos de
las fluctuaciones dc orden estdn restringidas a los
planos delascapas, ¢s decirados dimensiones. Como
consccucncia de cste fenémeno, se¢ encontré que
J (0) o ?, en lugar de @'>como en ¢l caso de 10s
nematégenos, donde la propagacién de las fluctua-
cioncs de orden estd restringida a una dimension.

Las mediciones de T, , se efectuaron en los siguien-
tes cristales liquidos:
iYHpAB:4,4'- DI (6-ALCOXI) AZOXIBENCENO.
ii) 8CB: 4-CIANO-4'-8-ALQUILBIFENILO.

iii) HAB: P-N-HEXILOXTAZOXIBENCENO.

El tiempo de rclajacion dipolar (T,) s¢ midié
utilizando 1a secucncia de pulsos de Jeener-Broekacrt
(n/2), - /Al -m/41,) [12]. En el HAB sc estudi6 la
dependencia dcl tiempo de relajacién dipolar con la
temperatura, Este estudio sc efecué en 10.5 MHz
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utilizando la secuencia de Jeener-Brockacrt y una
secuenciamodificadaenla cual se sustituy6 el primer
pulsode w/2 por un pulsode 5n/2 (figura 1). También
se rcaliz0 el estudio en 6.4 MHz directamente con la
secuencia modificada(figura 2).

En las tres mucstras se estudi6 la dependencia del
tiempo de relajacion dipolar con la frecucncia de
Larmor para difcrentes temperaturas (figuras 3.4, y
5). Enestasdltimas figuras se hanincorporado rectas
quc permiten visualizar 1a dependenciade T, con la
frecuenciade Larmor(v). Laley T, o v!/2se obscrva
en la fase nemdtica de los tres compucstos, sin
embargo, contrariamente a lo esperado, también cs
observada en la fase esméctica decl HpAB. Por otra
parte, laley T, jov' es claramente visible en la fasc
csméctica del §CB.
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Figura 1: Dependencia del tiempo de relajacion
dipolar con la temperatura en el HAB, medidos
con la secuencia de Jeener-Broekaert (A) y con la
secuencia modificada ([J).
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Figura 2: Dependencia del tiempo de relajacién
dipolar con la temperatura y con la frecuencia de
Larmor en el HAB. Todos los valores fueron
obtenidos con la secuencia modificada.
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Figura 3: Dependencia de! tiempo de relajacion
dipolar con la frecuencia de Larmor a diferentes
temperaturasen el HpAB. Los valores correspon-
dientes a 69, 42,28 y 14 MHz, fueron medidos por
D. Pusiol en Stuttgart.
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Figura 4: Dependencia del tiempo de relajacion
dipolar con la frecuencia de Larmor a diferentes
temperaturasen el 8CB. Los valores correspondi-
entes a 69,42,28 y 14 MHz, fueron medidos por D.
Pusiol en Stuttgart.
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Figura 5: Dependencia del tiempo de rclu,j'.lci(;lcl0
dipolar con la frecuencia de Larmor a diferentes
temperaturas en el HAB. Se incluyen los datos
presentados por Dong, Tomchuk y Bock en la

referencia [10] para 60,46 y 14 MHz.
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Una observacion experimental importante fue el
hecho que, reemplazando el primer pulso por uno de
5m/2, 1a altura del eco dipolar obtenida es mucho
mayor; mas aun, tal como puede verse enla figura 1,
los valores obtenidos de T, en este caso, son coin-
cidentes con los obtenidos mediante 1a secuencia de
Jeener-Broekaert. El origen de este fen6mcno podria
residir en la inhomogeneidad del campo de RF apli-
cado a la muestra. Dcbido a que diferentes regiones
estarian influenciadas por diferentes valores del campo
de radiaci6n, al aplicar un pulso ¢l 4ngulo de rotacion
noquedaria perfectamente definido. Las regiones que
estén afectadas por un campo de mayor intensidad
dardn origen a una componente de rotacién rdpida,
mientras que aqucllas regiones afectadas por campos
més débiles provocardn una componcntc enta re-
specto de la anterior. De esta manera, la magneti-
Zacion en rotacién se va dispersando en ‘‘abanico’’,
siendo esta dispersién tanto mayor cuanto mayorcs el
tiempo que los espines estén en rotacion, es decir,
cuanto mayor es la duracién del pulso de RF. N6tese
que aiexistir undesfasaje o dispersion en la rotacion,
al cabo de un puiso de m/2 se ha originado una
componente positiva y una ncgativa dc la magneti-
zacién sobre la direccién del campo Zeeman, las que
se anulan mutuamente; cs decir, parte dcl orden
Zeeman sc transpasé a orden dipolar. Para cl caso de
un pulso de 5n/2 este efecto es mucho mayor, aumen-
tando de esta manera, la cantidad de transfcrencia de
orden. Esto permite lograr un orden dipolar previo al
pulso de m/4, obieniéndose asi un aumento en la
eficiencia.

Si se observa la figura 2, puedce notarse que en el
rango de temperaturas que vade 99a 111°C, la curva
correspondicnte a 10.5 MHz experimenta un cambio
dc tendencia notable. Este fenémeno no ¢s observado
en las mediciones de Dong y colaboradores [15] en
14, 46 y 60 MHz, ni en la medicion rcalizada en 6.4
MHez. Si bien este comportamicnto podria estar aso-
ciado con la existencia dc més de un proceso de
rclajacion dipolar, la respucsta no es concluyente y
queda pendicnte para una posterior investigacion.

En la figura 2 puede notarse la tendenciade T ) a
estabilizarsu valora partir de los 99 °C (descendicndo
cn temperatura), fenébmeno que coincide con los
estudios dec Dong y colaboradores a mayores frecuen-
cias. Porotrolado cs notablc la disminucionde T, al
descender 1a temperatura, 1o que estaria relacionado
con ¢l hecho de que las fluctuaciones de orden
disminuyen también, y por lo tanto, los acoplamicn-
tos dipolarcs scrdn mds fucrtes, aumentando asi la
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efectividad de 1a relajacion.

En el caso idcal, podria esperarse que T, sea
independiente de la frecuencia de Larmor,bajo la
suposicién de que el sistema relaja en un campo
efectivo igual al campo dipolar; sin embargo, los
resultados cxperimentales contradicen esta suposi-
cién. Unaposible justificacionalanotable dependen-
cia de T, con la frecuencia de Larmor podria estar
vinculada al orden Zeeman remanente.

En la figura 5 se ve claramente que los valores
experimentales de T, )para ¢l HAB en la fase nemdtica
dependcn de 1a frecuencia como v, de donde puede
inferirse que T es proporcional a la densidad espec-
tral J (w) propuesta por Blinc para las fluctuaciones
dc orden en el limite AYH? / 2rn m << v [2]. Este
resultado contradice las observaciones realizadas por
Dong y colaboradores [15] (pese a involucrar sus
propias mecdiciones), quienes porponen una
dcpcn(}cncia de T, lineal con v, de donde concluyen
que T, es proporcional a J (w) para el limite AxH? /
2mm >>v. El origen de esta discrepancia puede atribuirse
a un ajuste incorrecto de los datos de TI"I; como
funcién de H_ " propuesto por Dong, ya que para
frecuencias mayores dc 14 MHz, es f4cil 1a confusion
entre una recta y la curva que ajustaria corrcctamente
los puntos. Por el contrario, en un grafco de 1nT, vs
1nv, esfécil reconocerlas pendientes delas rectas que
representan la funcién proporcional a v!/?o v2.

Tal como se mencioné anteriormente, cl HpAB en
la fase esméctca muestra una dependencia de T, jcon
lafrecucnciade Larmor que es caracteristica de la fase
nemdtica. Una posible explicacién de este compor-
tamicnto estaria vinculada con el hecho que este
compucsto presenta una fase csméctica C, mientras
quc ¢l 8CB cxhibc una fasc esméctica A. En esta
dltima, cxisten arrcglos moleculares de estructura
helicoidal que podrian restringirla propagaciondelas
fluctuaciones de orden a una dimensién, provocando
asf una ruptura de la simctria bidimensional tipica de
los esmectégenos.

Estudios efcctuados mediante la técnica de ciclaje
dc campo magnético cn cristalcs liquidos y mem-
branas fosfolipidicas [9,10,11], revelaron una depen-
dencia del tiempo de relajacion espin-red (T,) con la
frccuencia de Larmordclaformav!2y v'en unrango
de frecucncias inferior al MHz. Por otro lado, tal
como se menciond, ¢sta misma dependencia con la
frecuencia dc Larmor se encuentra para T, en el
rango de frecucncias de 6.4 a 69 Mhz. A partir de csta
comparacion, pucde concluirse que el proceso de
rclajacion dipolar cs sensible a las fluctuaciones de
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orden, pese a estar 1a muestra inmersa ¢n un campo
Zecman intenso.

Brown y colaboradores postularon la existencia
de una dependencia de T, con v' en membranas
fosfolipidicas (sistemas que presentan fases de cristal
liquido con un arreglo molecular en capas similar a
una fase esméctica) en un rango de frecuencias de 10
a 100 MHz [3-8]. Si cste resultado fuese correcto,
podria pensarse cn una relaciénentre T, y T, dcla
forma T, /T,; = C con C constante, ya quc ambos
tiempos de relajacion dependerfan de v de 1a misma
manera. Tal como se ilustra en las figuras 6 y 7 para
el HpAB y el 8CB esto no ocurrre. Si se comparan los
datos expuestos en las figuras 6 y 7 con ¢l modelo de
Goldman para T, /T, [16], se verifica que no existc
una correspondencia, ya que el modclo fallaen ambos
Casos.
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Figura 6: Dependencia de T,/T, con lafrecuencia
de Larmor en el HpAB.
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Figura 7: Dependencia de T,/T, con lafrecuencia
de Larmor en el 8CB.
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En un intento de hallar un modelo que describa
correctamentc el comportamientode T, / T, ;se parti6
delaecuacion 1/T,=(9/8) YW[J (w)+],(2w)] paracl
tiempo de relajacion espin red [17] y de 1a ecuacién
T, = 27/8 yh? J(w)la cual se reficrc al caso
especial de movimientos isotropicos caracterizados
por un solo tiempo de correlacién [18,19]. En el
limite wt<< 1(movimientos rdpidos), generalmente
los procesos involucrados son isotrépicos, para los
cuales se cumple la relacién J, 2w) =4J (w) [17],y
porlotanto: T,/ T, = 3/5 = 0.6 . Para movimientos
lentos es wt >> 1y, en particular, para las fluctua-
ciones de orden, J, 2w) = 0 [2], dc donde
T,/ T,,=3. Se ve claramentc quc este modcelo ajusta
perfectamente los valores en ambos casos limites
para el 8CB, sobrc todo, en la fase nemdtica. Sin
embargo, ¢l modelo no reproduce satisfactoriamente
los datos cn ambas fascs dcl HpAB. Una posible
cxplicacion para cstc comportamiento estaria rela-
cionada con el rango de frccuencia en que las fluctua-
ciones de orden son ¢l mecanismo dc rclajacién
dominante. A partir de los datos presentados por D.
Pusiol y F. Noack [11], pucde concluirse que en el
caso dcl HpAB, la dependencia de T, conlaley v'/2se
cncuentra por encima de 10* Hz; mientras que cn el
8CB la dependencia con v 6 v! (segtin la fase), s¢
cxtiende hasta un limite inferior de 10° Hz. Dc
acuerdo con este resultado, podria inferirse que el
modelo funciona correctamente cuando las fluctua-
ciones de orden dominan la relajacién Zeeman en un
rango de frecuencias de Larmor entre 10° y 10* Hz;
ademds, esto implica que la relajacién dipolar cs
scnsible a movimientos moleculares dentro de este
rango dc frecuencia.

Es claro quc el estudio de 1a relajacién dipolar es
capaz de brindar abundante informaci6n sobre los
mcecanismos de relajacion espin red dominantes a
bajas frecuencias, dejando todavia algunos puntos
0SCuros para una posterior investigacion.
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