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En ¢l presente trabajo se determina la evolucion con la temperatura de la longitud de coherencia local de  cristales
liquidos termotropicos en la fase nemética. Para ello. sc mide la relacion de dispersion con la frecuencia de Larmor
det tiempo de relajacién spin-red en el rango de frecuencia de 10° - 10° Hz Se discul® el significado fisico. v su
comportamiento con la temperatura, del p/ateau observado a bajas frecuencias.

The temperature evolution of the nematic local coherent length is measured from the NMR Larmor frequency
dispersion of the spin-lattice relaxation in 10° - 10° Hz range. The physical significance of the commonly plateau at
low Larmor frequencies, in liquid crystalline nematic mesophases, is discussed from the temperature behavior of the

relaxometry profiles.

1. INTRODUCCION

Los cristales liquidos'" son estados intermedios de la
materia entre solidos y liquidos que, al mismo tiempo que
macroscopicamente  fluyen como  los  liquidos,
microscopicamente sus moléculas presentan orden
orientacional v en algunos casos posicional local. Esta
caracteristica de estado intermedio se refleja también en
las interacciones intermoleculares: es aqui que aparecen
efectos cooperativos tanto para determinar localmente la
estructura. como en lo que respecta a la dinédmica
molecular.

En la fase nemadtica, estos sistemas -al igual que
los liquidos ideales- no presentan orden traslacional. pero
poseen ordenamiento orientacional en la direccién del
mayor eje molecular -ordenamiento nemético-.

Microscépicamente, la dindmica molecular lenta,
es decir 1 >10° seg., se caracteriza por involucrar
movimientos cooperativos que relacionan a cientos o
miles de moléculas”’ . Nos referimos a las conocidas
“fluctuaciones de orden del director” (OFD). Esto es: el
Director (vector unitario que representa la anisotropia
orientacional local) sufre reorientaciones térmicamente
activadas y que se describen por modos elasticos
sobreamortiguados.  Estas caracteristicas  dinamicas
determinan, a su vez, propiedades macroscépicas itiles
para las mas variadas aplicaciones tecnoldgicas.

El estudio de la dispersion con la frecuencia de
Larmor, v, del tiempo de relajacién espin-red, T,(v), es el
medio mas adecuado para estudiar reorientaciones lentas
en mesofases altamente anisotropicas.

En particular, en estos compuestos, la medicion de
T\(v) en un amplio rango permite, en los casos favorables,
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separar efectos dinamicos, tales como rotaciones
anisotropicas \ difusion traslasional.

En la escala de tiempos correspondientes a los
movimientos lentos (es decir, v < 10° Hz) T,(v) es
proporcional a v'?. siendo las fluctuaciones del orden
nematico local las que aportan el mecanismo para la
relajacion espin-red més efectivo®),

Por debajo de una cierta frecuencia de corte .v..
cuyo vector de onda coincide con la longitud de
coherencia de los modos hidrodindmicos reorientacionales
0 OFD, el perfil de T,(v) define un p/ateau. Se asigna este
comportamiento a dos efectos:

i) el campo magnético local en el que se
encuentran los protones resonantes da una cota inferior en
la frecuencia de precesién, entonces cuando el campo
Zeeman aplicado es menor que dicho campo local, este
prevalece y en consecuencia el tiempo de relajacién
permanece fijo. De esta manera, T, es independiente del
campo Zeeman aplicado, con lo cual dicho plateau
aparece. Por lo tanto, la frecuencia de corte es una medida
del campo local promedio;

ii) el sobreamortiguamiento de los modos
permitidos para las fluctuaciones del orden local, el cual
selecciona el T, efectivo cuyo vector de onda es menor
que un cierto maximo.

Por debajo de la frecuencia de corte, la longitud de
onda de los modos permitidos es mayor que una cierta
longitud de coherencia, &, determinada por el
sobreamortiguamiento de los modos hidrodindmicos
reorientacionales.
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Dentro de un volumen determinado por &, los
movimientos moleculares se describen por una dinamica
lenta cooperativa.

Esta longitud de coherencia se obtiene
experimentalmente por la posicién espectral del plateau a
través de la relacion®

éz 27K

nv,

donde K es la constante elastica efectiva y n es la
viscosidad efectiva.

En las mediciones de T,(v), aproximandose a la
transiciéon de fase nematica-isotropica, se pueden esperar
dos comportamientos contradictorios de la frecuencia de
corte:

(1

iy si la hipotesis de que el campo local fija el valor
de T, es valida. entonces el aumento de las fluctuaciones
moleculares, producidas por el incremento de la
temperatura, promedia el campo magnético local. De esta
forma, la frecuencia de corte deberia disminuir a medida
que la temperatura aumenta.

ii) Por el contrario, si la frecuencia de corte es
producida por el sobreamortiguamiento de los modos de
OFD. uno puede esperar que v, aumente -debido a que la
longitud de coherencia disminuye- cuando la temperatura
se incrementa.

En este trabajo se analiza el comportamiento con la
temperatura de & para la fase nematica del
butylciclohexano (4-PCH).

A medida que nos acercamos a la temperatura del
punto claro (transicién de fase nemdtica-isotropica). se
corrimiento espectral de v, hacia las
frecuencias altas. Esto implica que a media que se
desvanece el ordenamiento local nemaético, al mismo
tiempo se pierde longitud de coherencia.

observa el

II. EXPERIMENTAL

El compuesto utilizado (butylciclohexano) fue
adquirido de Merk Co., recristalizado y purificado por
fusion local en el estado sélido. Los portamuestras de
vidrio de 10 mm de diametro y 12 mm de longitud se
llenaron con la muestra purificada y se sellaron al vacio.

Para cubrir la banda de frecuencias de Larmor de
10 a 10° Hz, se utilizaron las técnicas de Resonancia
Magnética Nuclear convencional (c-RMN) y con ciclaje
rapido del campo magnético (cc- RMN)®, Por encima de
los 10 MHz se us6 un espectrometro convencional
pulsado de frecuencia variable, mientras que para
frecuencias menores se utilizd un espectromentro de
ciclaje rapido de campo magnético. Con ambos
espectrometros, el error en la determinacion de cada valor
de T, es menor al 10 %. La temperatura de la muestra se
obtuvo con un error de 0.2 °C.

111. RESULTADOS Y DISCUSION

Generalmente, T, en el rango de frecuencias bajas

(v < 10° Hz) esta dominado por las fluctuaciones de orden
del director. Este comportamiento se describe en términos
de la relacion T, « v"2. En el rango de frecuencias
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superior a 10° Hz, la relacién de dispersion presenta
movimientos moleculares, tales como rotaciones (Rot) y
traslaciones (autodifusion, SD). El valor total de T, esta
originado por la superposicion de estos tres procesos, lo
cual puede expresarse de la forma:

1 1 ] 1

—= + + )
i Tor  Tiwe  Thsw

Donde:

a) El término correspondiente a las fluctuaciones de

orden local es'”!

= A[] -G (v, )]\:y2

T
con A = constante y

[ () o ]
(x)=l|L T tﬂhLA:\1 Jee-n.
‘ ] siz >0
x =) =10 6= <0

b) El término correspondiente ala rotaci(')n‘s’

L )y

T it p= 11+(p’t\‘t )ﬁ

con B= constante y 1_: tiempo de reorientacion alrededor
del eje molecular corto.
¢) El término correspondieme a la autodifusion es'”

=C1)) ZP —_—l‘+[F(." +H (v )]exp(-_r ) e
3

Tl\l) p=i

con C = constante y

F()’)=LT—}~Jseny, H(y)= —2——+y—+’>JCOS)

y =4 p12nvr,,

Las mediciones en el 4-PCH fueron obtenidas por
encima y por debajo de la temperatura de transicion de
fase nematica-isotropica.

En la Figura 1 se muestra en comportamiento de T,
con la temperatura en el compuesto estudiado. En ésta se
observa un aumento de la frecuencia de corte con la
temperatura.

TABLA 1
T Ve B T C kT
1°Cl lscgml [kHz| | Iseg™?] | [seg] [seg™?] [seg]
29 | 9.0x10° | 65 1.0x10° [ 3.8x10° | 1.7x10'" | 3.5x10°""
31 | 90x10° [ 80 1.1x10" | 3.3x10° | 1.3x10'" { 3.5x107°
38 1.0x10* | 300 | 9.1x10° | 4.0x10° | 1.8x10" | 1.8x10™"
39 | 81x10° [ 500 | 7.7x10° | 7.5x10° | 7.5x10° | 4.0x10°"
4] 1.2x10° | 8000 | 7.2x10* | 7.6x10° | 7.2x10° | 4.0x10""
59 - - 1.3x10° | 4.0x107 | 8.0x10° | 3.0x10""
Tabla 1: Valores de los parédmetros obtenidos en los ajustes,

segun la eq. (2).de las curvas de la Fig. 1.
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T, ls=d

A . . . .
. Esto significa que la longitud de coherencia

disminuve con el incrememto de la temperatura, 0-sea que -

desaparece el ordenamiento local nemético.

En la Fig. 2 se.observa la relacion. dc dlspelswn

para el 4-PCH en la fase nematica a 31 °C y las
correspondientes contribuciones individuales de los tres
procesos involucrados en la relajacion, de acuerdo con la

eq. (2). En la Tabla I estan los valores de los parametros -
obtenidos de los ajustes correspondientes para cada curva

de T,(v) mostradas en la Fig.1.

~ Las longitudes de coherencia de los ‘modos
colectivos fueron estimadas utilizando la eq. (1). Los
valores obtenidos para el 4-PCH estan listados en la Tabla
11. Para este compuesto, K = 8.0 x 102 N9 =14 x 107

* Pa. 5.7y la temperatura de transicién de fase nematica- .

isotropica es, aproximadamente, 41 °C.

TABLA 2
Temp. [°C] v, [Hz] £ |4
29 1 65x10° 7430
3l 8.0 x 10° 6700
38 3.0 x 10° 1090
39 5.0 x 10° 847
41 8.0 x 10° 212
Tabla 1: l'c;:riacjén de' la longitudes de coherencia con la

temperdtura para el 4-PCH.

1
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Figural:.Comportamiento con la temperatura de la relacion de
dlspe;szon con la frecuencia de Larmor del tiempo de relajacion
spin-red en el 4-PCH.
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Figura 2: Relacion de dispersion para el 4-PCH en la fase
nemdtica a 31 °C con las contribuciones individuales de los ires
procesos involucrados en la relajacion.

IV. CONCLUSION

De los resultados obtenidos, observamos que la
frecuencia de corte aumenta a medida que la temperatura
se incrementa. A partir de esto podemos concluir que en
el cristal liquido 4-PCH. el plateau, en la relacion de
dispersién con la frecuencia de Larmor del tiempo de
relajacion spin-red, esta producido por una seleccién de
vectores de onda permitidos en las OFD, en lugar de estar
causado por el campo maanetlco local.
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