DINAMICA LENTA EN UN CRISTAL LIQUIDO LIOTROPICO
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En este trabajo se presenta la primera evidencia experimental de fluctuaciones del director en la fase nematica de un
cristal liquido liotrépico. El estudio fue realizado mediante la determinacion de la relacién de dispersion con la
frecuencia de Larmor del tiempo de relajacion espin-red en el rango de frecuencias de 2 KHz ~ 6.6 MHz. El sistema
estudiado fue la mezcla ternaria: laurato de potasio / I- decanol / agua. Los resultados mestran que en las fases
nematicas, las fluctuaciones del director son el mecanismo de relajacion mas efectivo en el rango de bajas frecuencias
de Larmor (< 100 KHz). Por otro lado en el rango de altas frecuencias (> 100 KHz) se asignan dos mecanismos de
relajacion: i) reorientacién molecular debido a la difusion traslacional sobre la superficie micelar y i) intercambio
molecular entre 1a micela y el bulk.

The first experimental evidence of director fluctuations in a micellar lyotropic nematic liquid crystal, studied by 'H
spin-lattice relaxation rate, is reported. The system is constituted by the termnary mixture: potassium laurate / 1-
decanol / water. The experiment has been performed over a broad range of Larmor frequencies (2 KHz - 6.6 Hz).
The results evidence that in the nematic mesophases, director fluctuations are responsible for the spin-lattice
relaxation dispersion in the low Larmor frequency range (< 100 KHz). In the higher frequency range (> 100 KHz),
two relaxation mechanisms are assigned: i) molecular reorientation by translational diffusion on the micellar surface,

and i) molecular exchange between the micelle and the bulk.

L INTRODUCCION

Los cristales liquidos”’ son estados intermedios de
la materia entre solidos y liquidos que, al mismo tiempo
que macroscopicamente fluyen como liquidos,
microscOpicamente sus moléculas (o micelas) presentan
orden orientacional. Esta caracteristica se refleja también
en las interacciones intermoleculares (intermicelares). Es
aqui que aparecen efectos cooperativos tanto para
determinar localmente la estructura, como en lo que
respecta a la dinAmica molecular.

El ordenamiento orientacional local puede ser
descripto por un vector unitario, n(r), llamado director, ¢l
cual representa la orientacidn preferencial de las
moléculas (micelas) en la vecindad del punto r. El
director macroscopico n, es < n(r)>.

El director n(r) sufre reorientaciones térmicamente
activadas que involucran movimientos cooperativos que
relacionan a cientos o miles de moléculas’”’ y que se
describen mediante modos elasticos sobreamortiguados.
Nos referimos a las conocidas Fluctuaciones de Orden del
Director (FOD).

T Autor a quien debe dirigirse la correpondencia.
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El estudio de la dispersion con la frecuencia de
Larmor, v, del tiempo de relajacion espin-red, T;(v), es el
medio mas adecuado para estudiar reorientaciones lentas
en mesofases altamente anisotropicas.

En el régimen de bajas frecuencias se encuentra la
relacion Ty(v) o v°. Para el caso de cristales liquidos
termotrépicos sélo dos valores de p fueron hallados: p= 1
en esmécticos y p= ‘s en nemdticos™.

En el presente trabajo se estudia la dindmica lenta
en las diferentes fases de un cristal liquido liotrépico
nematico”’, constituido por: laurato de potasio (KL)/ 1-
decanol (DeOH)/ agua pesada (D,0), cuyos resultados
muestran  la  primera evidencia experimental de
fluctuaciones del director en la fase nematica de un cristal
liquido liotropico.

En el caso de cristales liquidos formados por
micelas, la geometria de los agregados micelares depende
de la concentracion relativa de los componentes.

En la relacion [KL})/[DeOH] = 4, el diagrama de
fases exhibe tres mesofases nemadticas diferentes. Dos de
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ellas son uniaxiales, llamadas calamitica (Vc) y discética
(Np), dependiendo de si el director n(r) se orienta paralela
o perpendicularmente al campo magnético externo B. La
restante mesofase nemdtica es biaxial (Vp). Las fases
mencionadas estin rodeadas por una fase isotropica de
alta temperatura y otra (reentrante) de baja temperatura®.
En todas estas mesofases, se encuentran dos regimenes de
relajacion  correspondientes a  diferentes tipos de
movimientos moleculares, los cuales son: fluctuaciones
del director para el régimen de bajas frecuencias y
rotaciones de moléculas individuales para el de altas
frecuencias.

II. EXPERIMENTAL

El Laurato de Potasio fue sintetizado vy
recristalizado a partir de acido laurico e hidroxido de
potasio. Las muestras fueron preparadas mezclando las
moléculas anfifilicas (KI. y DeOH) de tal manera que se
mantuviese fija 1a relaciéon [KL}/[DeOH] = 4. A partir de
esto se agregéd el agua deuterada (98 % de pureza) para
obtener muestras con 66, 67 y 68 % wt de D;0O, y asi
explorar todas las fases nemaiticas presentes en el
diagrama de fases. Las mezclas preparadas fueron
rotuladas TD1, TD2 y TD3, respectivamente. Todos los
compuestos comerciales fueron adquiridos de Merk Co.

Las muestras TD1, TD2 y TD3 fueron medidas a T
= 30 °C en las fases N, Nc y N respectivamente.

Para cubrir 1a banda de frecuencias de Larmor en
la medicién de T;(v) (2 KHz < v £ 6.6 MH2) se utilizd la
técnica de Resonancia Magnética Nuclear con ciclaje
rapido del campo magnético (cc-RMN)®. El error en la
determinacién de cada valor de T, es menor al 10 %. En
el caso de la medicion de la temperatura de la muestra,
esta se obtuvo con un error de 0.2 °C.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 1, 2 y 3 muestran las relaciones de
dispersién correspondientes a los protones de las micelas.
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Figura 1: Relacion de dispersion para TD1 (fase Ng) con las
contribuciones individuales de los tres procesos involucrados en
la relajacion.
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A partir de los resultados, se encuentran dos
rangos de relajacion correspondientes a diferentes tipos de
movimientos moleculares.

En el régimen de baja frecuencia, 2 KHz < v < 100
KHz, se observa la relacion Ty(v) < v/, con 2 < p < 1,.
En el régimen de alta frecuencia, es decir v> 100 KHz,
T1(v) es gobernado por movimientos individuales.

10* 10° 10* 10° 10° 10
v [Hz}
Figura 2: Relacién de dispersion para TD2 (fase N¢) con las

contribuciones individuales de los tres procesos involucrados en
la relajacion.
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Figura 3: Relacion de dispersion para TD3 (fase N¢) con las
contribuciones individuales de los tres procesos involucrados en
la relajacion.

Modelos de relajaciéon

Tanto para cristales liquidos termotrépicos
nematicos como esmécticos, las teorias de relajacion han
sido experimentalmente comprobadas®®. En el caso de la
mezcla liétropica binaria formada por KL vy H;O, la cual
no posee fases nematicas, Kithner y otros® analizaron los
resultados mediante los modelos desarrollados para
nematicos. De la misma manera, en el presente trabajo, se
utilizaron los modelos para cristales liquidos
termotrépicos. A continuacién se discuten los aspectos
relevantes de la teoria de relajacién de manera de mostrar
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que es posible utilizarla en el caso de la mezcla ternaria
liotrépica, donde las micelas (no las moléculas) son las
unidades que forman la fase nemaética del cristal liquido.
Un analisis mas detallado se encuentra en el libro de R.
Dong®.

Definamos dos sistemas de coordenadas
cartesianos: D(X,Y,7Z) (sistema laboratorio) y d(a 8
(sistema micelar)”, tal que Zp y ¥ estén orientados a lo
largo de n, y n(r), respectivamente.

El tiempo de relajacion spin-red puede ser
obtenido mediante la relacién®

7= %(%;)”[Jl W) +J, )] @)

donde r es la distancia internuclear y J1(v) y J2(2v) son las
densidades espectrales(g)

Considerando n,/ Z (en presencia de un campo B)
las fluctuaciones en un punto r pueden ser descriptas por
dn(r,n, cuyas componentes son dmp(r,f) (8 = XY). A
partir de esto, n(r,f) puede ser expresado como

n(r,f)=n, +on(r,t) .

Con lo cual la densidad espectral es *'"

5'2 +00 )
5@,)= > I (n(r,0), Sa(r, t))e @' dt @)

donde S es el pardmetro de orden nematico y @, =
27v.

Escribiendo on(r,f) en una base apropiada en el
espacio reciproco, y suponiendo una relajacién
exponencial para los modos transversales desacoplados
8n.(q) (a = 1,2), obtenemos"”

[
5”11 ((L t) = 5na (q’o) eXP[“‘ ?_'%l‘)—} s

donde
K. (@)
Na(q)
K+ ¥ 7n. son la constante elastica y la viscosidad
efectiva, respectivamente.

A partir de la ec. (2) se obtiene una relacion de

dispersion, la cual puede ser escrita en la forma
Loy

En el caso de liotropicos la difusion traslacional de
las micelas"® Dy debe ser incluida en 1a ec. (3), es decir

(Q) __'(g—) +D, mic (4)
7.(q)
A partir de esto, las frecuencias de corte alta y baja
se definen como®

77 (q) = 3)

con —<p<l .

2

v, _T-AX(Q)e[ I
con g, = —i—’}iy J = H (alta frecuencia) o C (baja

frecuencia).
Analisis de datos
Como regla general, los datos experimentales son

analizados asumiendo que en el rango de bajas
frecuencias (v £ 100 KHz) las FOD son el mecanismo
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dominante de relajacion, mientras que para altas
frecuencias (v = 100 KHz) se tienen movimientos
individuales (MI):

(V) = Tigropy ) + iy (V)
El término correspondiente a las fluctuaciones de orden
local es®¥

1
. A -G(v,ve) -Gy v,y )]"A

Tl(FOD)
con A constante, ve ¥ vy son las frecuencias de corte baja
v alta, respectivamente, y

Gl(x)——[artg(\/_—J+a tgh[\/—j O(x 1)}

Gz(y)=;1{artg(£{J+a tgh(rj 81~ v)}

x:VVC y:
o) = 18220
770 si z<0

El término correspondiente a lo movimientos individuales
es

Tingy V) = OL (v, 1) + QL, (v, 75)

2 2
L=y —F =12,
0,7 r;1+@p”wi)2 i

con @, QQ constantes y 7 tiempos de correlaciéon
correspondientes a las reorientaciones.

En el rango de bajas frecuencias se encontraron
valores similares para el exponente p = 0.63 para TD1 en
la fase Ng y p = 0.65 para TD2 en la fase Nc. Este
resultado indica que la anisotropia de las fluctuaciones
orientacionales, dentro del error experimental, es casi
tridimensional (3D), o sea nematica.

A medida que aumenta la concentracién de agua, p
= 1 (TD3). Este valor es caracteristico de las FOD
bidimensionales (2D), o sea esméctica. Esto es
consistente con el lamado orden pseudo-lamelar
presentado por Galerne y otros'”. Este modelo puede ser
aplicado cuando p> 0.5.

A partir de esto podemos decir que el paso de
fluctuaciones 3D a 2D es sensible a la cantidad de agua
entre las micelas.

Comparando las muestras TD2 y TD3, ambas
corresponden a la fase N, observamos que presentan
notables diferencias en el valor de p. Esto indica que a
pesar de estar en la misma fase, las FOD sufren un
cambio drastico en la dimensionalidad a medida que la
concentracion de agua aumenta.

A partir de los valores de K~10° dyn"* n~1
poise"®? y D ~ 10 cm¥/seg!'®, se calcularon Ac y Ay
(ver Tabla 1). Identificando Ac con la longitud de
correlacion, &, se observa que son del mismo orden que
las longitudes de correlacion tipicas caracteristica de la
birrefringencia inducida, medida en la misma mezcla
liotropica®™.
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TABLA T

Mouestra/Fase .

TD1/Ngx | TD2/N: | TD3/Nc

A [seg™?) 24x10° | 1.5x 10° 6 x 10°

D [seg?] 14x107 { 1.1x10" | 81x 10°

© Q) [segl] 54x10° | 7.5x10° | 33x10°

p 0.63 0.65 | 1

ve [Hz] 1.8x10° | 1.6x10° | 3.7x 10°
vy [Hz] 27x10° | 27x10° |

| Em=Acfem] | 85x10° | 89x10° [ 58x 107

Ag [cm] 6.8x10° | 6.8 x 10°
7, [seg] 7 x 10® 9x10® | 1.1x 107
1, [seg] 33x10° | 4x10° | 42x10°

Tabla 1: Valores de los parametros obtenidos en los ajustes de
las curvas obtemdas

En la misma fase Nc (TD2 y D3 a 30 °C) Ac
decrece cuando aumenta la concentracién de agua, lo cual
es de esperar ya que, a medida que crece la cantidad de
agua intermicelar las interacciones entre las micelas
disminuye.

La frecuencia de corte alta se detemnné para TD1
y TD2. A partir de esta, se encuentra que ¢l valor de Ay es
del orden de algunas micelas (~ 600 A).

" En el rango de alta frecuencia fueron asignados
dos mecanismos de relajacioén con nempos de correlacion
Tyt

_ El valor de t; permanece pracucamente constante
para las concentraciones de agua estudiadas. Este tiempo
se asocia a la relajacion producida por la reorientacién
mediada por difusién traslacional’ (RMTD) de las
moléculas anfifilicas en la superficie micelar.

Por. otro lado, teniendo en cuenta que el tiempo de
vida medio de las moléculas en las micelas es de 145,
7, puede ser asociado al proceso de reorientacion de'las
moléculas anfifilicas durante el intercambio entre la
nucela yel bqu (ME).
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