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RESUMEN

El movimiento browniano de un coloide suspendido en un cristal liquido liotropico
cromonico (LCLC’s) conduce a la descripcion de las propiedades de transporte del medio,
mediante una unificacién de teorias donde se incluye el efecto de confinamiento. El
entender la fenomenologia del sistema utilizando un fluido considerado un liquido viviente,
con potencial para multiples aplicaciones en bioingenieria, nos acerca a imitar sistemas
naturales, disefiar nuevos dispositivos, validar modelos estocasticos, empiricos Y digitales.
En esta tesis se discretiza el sistema mediante una conjetura matematica que cataloga la
informacion de la dindmica coloidal en relacion con el estrés por confinamiento del sistema
coloidal. Se distinguen cambios estructurales significativos del medio, debido a
perturbaciones hidrodindmicas por la presencia del coloide, que son del orden de las
fuerzas elasticas y que induce al fluido a comportarse en modos diferentes: Bulk, presenta
propiedades semejantes en el infinito, no hay perturbaciones hidrodindmicas por
confinamiento, donde la agregacion isodésmica no tiene un impacto considerable en la
dindmica coloidal. Fuera del bulk, coloide interactuando con una placa, la estructura del
medio reduce la movilidad coloidal en funcion a la distancia hidrodindmica, que se refleja
en el aumento del tamafio de los agregados. Por ultimo, coloides esféricos poliméricos con
radio (R) de 390 nm suspendidos en un LCLC’s, muestra comportamiento semejante a
coloides de oro (R = 50 nm), relacionando estos experimentos con el indice de
confinamiento, siendo esto un tercer modo fuera del bulk, coloides entre dos placas. Esta

discretizacion de la dindmica coloidal nos lleva a revelar los coeficientes de viscosidad



twist (/]wist) ¥ splay (Z]splay) para cada modo, que se pueden obtener a partir de los
coeficientes de Leslie. Sin embargo, la viscosidad bend (/]send) Se obtiene con un modelo
matematico que depende de relacion de aspecto del agregado. Los valores encontrados para
cada uno de los coeficientes /7twist, /]splay Y {]gend @ partir de la dinamica coloidal en un
medio nemético con director uniforme en confinamiento estdn en el mismo orden a la

encontrada en la literatura.



ABSTRACT

Brownian motion of a colloid suspended in a lyotropic chromonic liquid crystal (LCLC's)
leads to the description of the transport properties of the medium through a unification of
theories where the confinement effect is included. The understanding of the
phenomenology of the system using a fluid considered a living liquid, with potential for
multiple bioengineering applications, allows us to imitate natural systems, design new
devices, and validate stochastic, empirical and virtual models. In this thesis the system is
discretized by a mathematical conjecture which catalogs the information of the colloidal
dynamics in relation to the stress by confinement of the colloidal system. Significant
structural changes of the environment are described due to hydrodynamic disturbances
caused by the presence of the colloid, which are in the order of the elastic forces and induce
the fluid to behave in different ways. The bulk has similar properties as infinity, where
there are no hydrodynamic disturbances caused by confinement and the isodesmic
aggregation does not have a considerable impact on the colloidal dynamics. Outside the
bulk where the colloid interacts with a surface, the structure of the medium reduces
colloidal mobility as a function of the hydrodynamic distance, which is reflected in the
increase in the size of the aggregates. Polymeric spherical colloids with radius (R) of 390
nm suspended in an LCLC's shows asimilar behavior to gold colloids (R =50 nm), relating
these experiments to the confinement index, this being a third way outside the bulk:
colloids between two plates. This discretization of the colloidal dynamics leads us to reveal

the viscosity coefficients twist (7]twist) and splay (Z]spiay) for each mode, which can be



obtained from the Leslie coefficients. However, the viscosity bend (/]gend) is Obtained with
a mathematical model that depends on the aspect ratio of the aggregate. The values found
for each of the coefficients 7]twist, []spiay, and IJgend from the colloidal dynamics in a nematic
medium with the uniform director in confinement are in the same order as those found in

literature.



Para aquellas personas
con quienes comparti
parte de mi vida y no les
puede decir adids. Solo es
un hasta pronto. Dios los

tengaen su Gloria

A mimadre un ser divino, a mis hijas mi inspiraciény mi esposa mi soporte.

vi



INDICE

1 CAPITULO - INTRODUCCION .....oouiiriiriniieireeseesesessisssesessssessesessssssesessessnens 1
1.1. ASPECLOS IMPOITANTES ......cviiiiiiiiieiei e 3
2 CAPITULO — CRISTALES LIQUIDOS. ..ot ssesesennns 9
2.1, IMIESOGENOS ...ttt sttt sttt sttt b st neene et e bt e e s et et e st r et e et st b et ene e 9
2.1.1. Cristales Liquidos TermotropicoS (TLC’S)....cccovevuerererierieiienieeieneesie e siesiesseanes 11
2 O O O 1 = Y431 4T o £SO 11
2.1.1.2. DISCOTICOS ... vtiueerierieieie sttt sttt sttt sttt st b et b et e bt nne b ne e 12
2.1.1.3. Cristales Liquidos POlIméricos (LCP’S) .....ovvverviiiiiiiiiiieie e 13
2.1.2. Cristales Liquidos Liotropicos (LLC’S) ....ccviiiiieiiiiiiiieiiiiesesieesieseeseesne s 14
2.1.2.1. Estructuras de LLC’S. oo 16

2.2. PArametro 08 OFUEN ...oveieiiieieieeiieie ettt ettt st tesbeene e neenenrens 17
2.3. Fases de Cristales LiQUIOOS.......cccvcuiiieieeie e 19
G T O =121’ oo TSP 19
2.3.2. ESIMBCTICO ...t bbbt 20
2.4. Cristales Liquidos Liotropicos Cromonicos (LCLC’S) ...cuviiiiiiiiiiiiiieiiesiee e 21
2.5. Alineamiento LCLEC S ...ttt e e st e e et e e e e snrreeeeannes 24
2.6, APIICACIONES ...ttt bbbttt 25
2.6.1. Dispositivos de VisUaliZaCiOn.........c.ccveiveieiieiieie e 25
2.6.2. Peliculas Polarizadas.............cocveviieieicic e 27
2.6.3. SENSOTES ....eeeeeeeieeetee et e bt e sttt ekt e ettt e st b e e et e et e e e abe e e Re e e R e e R n e be e e e e r e e re e nnr e 27
2.6.4. Sintesis de Materiales .........cccvovieiieicese st 29

3 CAPITULO - DINAMICA COLOIDAL ....co.oviiiriinrineineineisesseesesesssssssasesssssesnes 31
3.1. MOVIMIENtO BIOWNIANO .....eovveiieiieiiesieesiesiie et e et sree e aa e e sna e e sneesneenee e 32
3.2. Relacion de Einstein-SmOIUCNOWSKI .....covviiiviiiiiiieieie e 34
3.2.1. Difusion ANOMAIA ..........ccveiiiiiiiiiceee e 35
3.2.2. Relacion StoKeS-EiNSIEIN .......ccviiiiiieieiece e 35
3.3. DIfuSION ANISOTIOPICA ... eeveeeeeciieieeie st e e e e ste et aente e e e e sneeneenreens 37

Vii



3.3. 1. COCTICIENTIE T ATITASTIE ..ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeseneeeeeenenennnennnennnnns 38

3.4. Stokes para Fase NEMALICA ........ccccccveiieiieiiieece e s 43
3.4.1. Densidad de Energia LiDre........cooooeiiiiiieiiiieneee s 46
3.4.2. NUMEIO 0@ EFICKSEN....cuiiiiiieiie ettt 48

3.5, ERCTO A8 PAIEA ..ottt bbbt 49

4  CAPITULO - MATERIALES Y METODOLOGIA.....coooiriinininrreisiseeeneieeeens 55

A1 MAETIAIES ... e 55
O T 9 13 O SRS 55
4.1.2. Nanoparticulas de OF0 ........cccueceiieie et 56
0 1 4 = TSRS PRPRTRI 56
A LA RM257 oottt ettt bt n et 57
L5 DIMPAP ...t 57
T o] [Ty aTTo (| SRS 57

4.2, SiNteSIS de COIOIES .......ocveieeeiecece e 58
4.2.1. EMUISITICACION ..ottt 59
4.2.2. FOtOPOIIMErIZACION ... 59

4.3. ExtracCiOn de 1a Fase DISPEISA .......cc.eiveieiieiieiieeie e see st steeste et nre e enees 59
4.3.1. Coloides POIMETICOS (PP) ......oiiiiiiiiieieierie st 60
4.3.2. COloIdeS de Or0 (GP) ...c.eiiiieieiieiiiesie ettt e 61

O e (=T oo - (o] o] o USRS 61
4.4, 1. FASE NEMALICA ......ecviiieiieieie ittt sttt ettt nens 61
B.4.2. CRIAAS. ...t bbb 62

T Vo3 (0ol ] - PSR SUPPURTRPRR 63
4.5.1. Seguimiento de COlOIAES ........ccveivieiicccece e 64
4.5.2. ANALISIS (€ DALOS ....ocveiuieiieiesiesie sttt nrenne e 65
4.5.3. Caracterizacion de COl0IdeS.........ooviiiieriee e 66

5 CAPITULO - RESULTADOS Y DISCUSION .....c.coooviimiiiriniineieineieineieeeneeeeans 73

5.1. Sistema d& RETEIENCIA .......cveuieieieiiesie st 78
5.1.1. Clasificacion de COl0IdES ........cveveieierieieie st 79



5.1.2. Dinamica de Coloides €N FasSe NEMATICA ........eveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenennenennnes 82

5.2. Confinamiento REIALIVO .........ccooiiiiiiiii 90

5.2.1. Resumen de RESURAUOS .........cccveriiiiiieii e 94
oI R I T STt 1Y o] o OSSPSR RPRSRRIN 98
6  CAPITULO — CONCLUSIONES ......ooivieeeceteeteeteee s eses s ssses s 102
BIBLIOGRAFTA ..ottt 104
e 3O TSRS 118
ANEXO Tt e e e e e et e e raeeanes 120
e (O N 1 | USSR 121



LISTA DE TABLAS

Tabla 1: Informacion del nimero de muestras, celdas, coloides y pasos. .........cccceeeeuenen. 65
Tabla 2: Distribucion de coloides por regiones del LCLC’S. ....ocvviiiiiiiiiiiiicneeiicciens 70
Tabla 3: Comparacion de resultados de viscosidad. ..........cccceveveiereiieiierece e 78
Tabla 4: Viscosidad de LCLC’s, en el bulk, para Rn, con IC = (60, 120, 180)................. 87
Tabla 5. Resumen de las viscosidades de LCLC’s, enelbulk. .....cccccceeeiiiiiiiiiiieiineeeninnnn, 95

Tabla 6. Viscosidades de LCLC’s fuera del bulk, minimos y maximos, por espesor. ..... 96

Tabla 7: Propiedades de los LCLC’s en el bulk, determinados por simulacion con error =



LISTA DE FIGURAS

Fig. 1. Representacion del orden molecular de las fases cristalina, nemética e isotropica.

................................................................................................................................... 10
Fig. 2. Representacion esquematica de las mesofases calamiticas. ..........cccccevvevveiennnn, 12
Fig. 3. Representacion esquematica de las mesofases disCOticas. ........ccovvevververireiiernnenn, 13
Fig. 4 Cristales liquidos POIIMETICOS ......ccvviiiiiciece e 13
Fig. 5. Estructura laminar, adoptado de Burducea.®0.............cccceoevvvvereeieeceeececeeeeeennes 16
Fig. 6. Fase clbica bicontinua, adoptado de Neto y Salinas.2...........c.cccceveevveveeeveninne, 16
Fig. 7. Estructura hexagonal, adoptado de Neto y Salinas.®2............ccccccevvveeeveeeceninne, 17
Fig. 8. Esquema de la fase neméatica que muestra la direccion del director n. ................. 18
Fig. 9. MesoTase €SMECLICA C.....cvevveierieiieiie st nre s 20
Fig. 10. Esquema de agregados de LCLC S ..c.uuiiiiiiiiiiiiiciicc s 22

Fig. 11. Representacion de la fase nematica torcida en una pantalla, adoptado de Gray.%3

Fig. 12. Esquema de biosensor para la deteccion de complejos inmunes, adoptado de
ShiyanoVSKIi.BO ..ot 28

Fig. 13. Movimiento browniano observado por Perrin para esferas (R = 0.53 um) en agua,
Adoptado de PEITINBA........c.oiceeeeeeeeeee ettt 33
Fig. 14. Equilibrio de fuerzas sobre una esfera..........ccccoeiiiiiiiiiiccii e 36

Fig. 15. Tres posibles configuraciones del director para una esfera en un entorno nematico,
adoptado de Stark Y VENLZKI0 ..o 39
Fig. 16. Diagrama de un coloide en un cristal liquido; (a) y (b) medio nematico, y (c) medio

isotropico. Representan los coeficientes de viscosidad de Miesowicz, adoptado de

IMONGIOL 12 .ot 45
Fig. 17. Deformacion elastica en cristales liquidos NemMAaticos ...........ccccevvevveiierieciieennnn, 47
Fig. 18. Esquema para el factor de correccion de Stokes, segun Brenner. .............c......... 50

xi



Fig. 19. Esquema para el factor de reduccion de movilidad para Stokes—Einstein, segln
BEVAN Y PIIBVE.Z3 ...ttt sttt ettt et ne st beseanas 52

Fig. 20. Bosquejo de polimerizacion de coloides esféricos. a) Proceso de emulsificacion b)

Fotopolimerizacion ¢) Extraccion del MmeSOQEN0. .......ccevvvveereeresiere e eie e 58
Fig. 21. Diagrama de fases DSCG, adoptado de Lydon.26 ............c.cccoeeveevvieieierecienenne, 62
Fig. 22. Vista Superior de micrografia en campo oscuro (DF), coloide de oro. ............... 64

Fig. 23. Bosquejo, vista superior en modo polarizadores cruzados de una celda.

Multidominios con diferente orientacion del director y defectos topoldgicos. ........ 67

Fig. 24. Bosquejo, vista superior en modo campo oscuro de una celda donde aparecen

nanoparticulas, flechas continuas coloides en el director y flechas discontinuas

COlOIAES BN UETBCTOS. ...t 68
Fig. 25. Micrografia en diferentes modos de 0bSEervacion...........c.ccoceeeveveienicieneniecneene 69
Fig. 26. Distribucidn de coloides de Or0. ........cccoveiiiieiiiieeee s 71
Fig. 27. Distribucion de coloides POIMETICOS. ........ccccvviiiiiiiieie e 71

Fig. 28. Micrografia de coloides poliméricos antes de la extraccion del meségeno (PH1).

Fig. 29. Distribucién de coloides poliméricos, antes de la extraccion del mesogeno. ...... 72
Fig. 30. Indice de confinamiento versus espesor de la MUESHra. .........ccco.ccovvveveverreeenane. 73

Fig. 31. Numero de moléculas ancladas en el coloide R = (50, 375y 750 nm), segun sutipo

de anclaje, en base a argumentos GEOMELIICOS. ....ccvviveiverieiieieee e 74

Fig. 32.Difusividad versus viscosidad, coloides de oro en defectos, para diferentes IC con
RIZ 50 MM ettt b et et ner e be e 79

Fig. 33. Difusividad efectiva versus viscosidad efectiva, de coloides de oro en el bulk en

un director uniforme, para diferentes IC con R=50 NM. ........ccceevviviieieiieciceee, 80

Fig. 34. Difusion aparente versus viscosidad aparente, de coloides de oro fuera del bulk en

un director uniforme, para diferentes IC cON R =50 NM. .....ccceovrviviviiviieiieee, 81

Xii



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Ei

Fi

&

&

35: Viscosidad bend adimensional versus longitud promedio del mesdgeno fuera del

38: Modos de interaccion hidrodinamica del coloide en confinamiento, suspendido en
10 T 5 SRR 91

39. Reduccion en el coeficiente de difusion a medida que el coloide se acerca a la
pared; Modelo de Bevan (simbolos no sélidos - AnB),28 modelo propuesto (simbolos

de geomMetria SOlIAA — An)...ocveieieie e 92
40. Reduccién en el coeficiente de difusion a medida que el coloide se desplaza entre
dos placas IC<8, para GP (z= 0.8 pm), yPP (2= 6 m). .ccecceevvriiriininiiiiieie s 93

41. Comportamiento retardado del coloide debido al cambio en las propiedades

estructurales del mes6geno, segun IC = (8, 60, 120 y 180). ....ccevvrerervrereieeenienen. 94

42: Dependencia del largo promedio de los agregados respecto a la separacion

hidrodinamica promedio coloide-pared. .........cccccceoveviiieiiciicse e 97

Xiii



1 CAPITULO - INTRODUCCION

La dindmica coloidal en un medio anisotropico involucra condiciones de frontera
singulares debido al confinamiento de la muestra entre dos placas, el cual genera, cambios
estructurales que afectan las propiedades de transporte. Para explicar estas transiciones en
el comportamiento coloidal es necesario unificar modelos mateméticos para describir las

deformaciones caracteristicas de los cristales liquidos.

Partiendo de la relacién de Einstein-Smoluchowskit=> se pueden clasificar cambios
abruptos en el coeficiente de difusion, producto del comportamiento singular de las
moléculas del mesdgeno. Para satisfacer este fendbmeno se usa una condicién de frontera
singular, fundada en la teoria de Lobry y Ostrowsky, que tiene base en el indice de
confinamiento (IC),® en paralelo con la magnitud del orden de las fuerzas viscoelasticas
del medio aplicado por Zimmermann.” IC se define como la razén de separacion de las
paredes (z) y el diametro de los coloides, 2R (donde R es el radio).® Esta es una extension
del modelo de Halow.? El andlisis de Zimmermann establece las condiciones para obtener
un director uniforme de un cristal liquido liotropico croménico (LCLC’s), alrededor del
coloide. Esto se fundamentada en la teoria de West, donde las competencias de fuerzas

elasticas y viscosas dependen del tamafio del coloide.®:10

La teoria de Lobry nos permite considerar efectos de pared en la dindmica coloidal en
fluidos confinados en una celda tipo sandwich aplicando un factor de correccion de la Ley

de Stokes para incluir los efectos de cambios estructurales del medio. 1%



En la celda, el fluido va apresentar un comportamiento estructural especifico para cada IC,
debido a que la presencia de la pared induce auna condicion de frontera simple o doble.
Se denota una condicion de frontera simple cuando el fluido experimenta los efectos de
pared cercana y una condicion de frontera doble cuando se comporta como un fluido
anisotrépico enel infinito (i.e. lejos de la pared) pero en las cercanias de la pared interactta
con la placa. Con el fin de demostrar que los cambios estructurales dependen de la
presencia de la pared, se disefian dos tipos de experimentos dependientes del arreglo de las

celdas; primer modo: donde coexiste el bulk y fuera del bulk, relacionado con (IC >R+1),

segundo modo: donde no existe bulk (IC <R+1).

La dindmica coloidal bajo condiciones de frontera inducido permite hallar la relacion
méxima de difusividad (Rmax)en funcién del &ngulo de orientacién de un director uniforme,
del cual se pueden extraer los coeficientes de difusion paralela (D) y perpendicular
(DL).1213 A partir de los coeficientes de difusion se pueden calcular los parametros de
viscosidad de Miesowicz, viscosidad paralela (n|)y viscosidad perpendicular (n.)%4,y los

coeficientes de viscosidad de Leslie (a).!>1 La solucion de a; se determina seglin la

propuesta de Imura,1” en funcién del pardmetro de orden, S8y el tamafio de apilamiento
promedio del meségeno, <L>, relacionando las ecuaciones de Zhou'® y Schoot.2? Para
solucionar el sistema de ecuaciones, se inicia por hallar el coeficiente de viscosidad
isotropico (no), con la ecuacion propuesta por Kuzuu y Doi, 2122 basada en la longitud
promedio de cristales liquidos poliméricos en fase nematica. Con no se completa las
ecuaciones, para determinar la solucién de los coeficientes de viscosidad Leslie y obtener

los coeficientes de viscosidad twist (nwist)y splay (nspiay). Para la solucion del coeficie nte



de viscosidad bend (nsens) se Utiliza el modelo de Lee, que se aplica a moléculas de cristal

liquido polimérica de alta relacién de aspecto.!®

En el caso donde no existe bulk, IC < R+1, se utiliza la metodologia presentada
previamente complementandola con la teoria de Bevan y Dennis?® para incluir los efectos
de pared cercana.?#2% Esta inclusion considera contribuciones fuera y dentro del bulk en
funcion del factor de correcciéon de altura paralelo (An) a la pared. Si An = 1 coexisten dos

regiones y si An < 1no existe bulk. Esta teoria nos permite clasificar el comportamiento de

cambio de estructura debido a la resistencia a la deformacion del mesdgeno fuera del bulk.

Usar esta metodologia permite tener una aproximacion del comportamiento complejo de
los LCLC’s a través de la dinamica coloidal. Logrando en esta tesis describir las
propiedades de deformacion de los LCLC’s ({]1wist, []splay Y {]8end), €l tamafio promedio de
las pilas <L>, la separacion hidrodindmica del coloide-pared (h), la energia de escision de
una pila (E) y los modos independientes de comportamiento del mesdgeno debido el indice
de confinamiento (IC). Siendo estas variables importantes que porque describen las

propiedades de transporte que se involucra un estado de confinamiento de un LCLC’s.

1.1. Aspectos Importantes

Los LCLC’s fueron estudiados a detalle por Lydon,26-28 quien resalta la fase columnar
nematica (N) y la fase columnar hexagonal (M) como las mas importantes. Aqui nos
centramos en la mesofase N, por ser la fase mas sencilla y tener propiedades analogas alas

de sus primos los cristales liquidos termotrépicos (TLC’s) discéticos,'® donde los modelos



matematicos fenomenoldgicos de los TLC’s son una base para entender las propiedades de

transporte de los LCLC’s.

LCLC’s tienen particularidades Unicas que lo diferencias de cualquier fluido ordenado o
un fluido newtoniano.!® Estos presentan caracteristicas de corto y largo alcance, efecto de
la estructura por apilamiento,?®-3% comportamiento anfifilico y mesomoérfico en solucion.3!
Asi mismo las fuerzas que experimenta el coloide, estan relacionadas a las propiedades
viscoelasticas del LCLC’s que se relaciona con la agregacion isodésmica molecular. Una
singularidad Unica de los LCLC’s, para formar un pila de longitud promedio dependiente
de la temperatural®26 en el bulk, pero no dependiente de la concentracién critica micelar

(CMC).

Para determinar las propiedades reologicas del continuo, se ha utilizado la dindmica
coloidal a partir de técnicas de monitoreo de particulas utilizando microscopia éptica de
campo oscuro con aceite de inmersion (DF) y el software llamado TRACKER, paraanalisis
de videos.3? Para analizar el medio se utilizan nanoparticulas esféricas de oro de 100 nm
de didmetro y distribucion conocida, y ademéas de coloides esféricos 8 veces mas grandes,
sintetizados por un proceso de emulsificacion. La técnica DF se utiliza para extraer la
informacion de desplazamiento cuadratico medio (MSD) del coloide en el medio, del cual

se obtiene el coeficiente de difusion.

El movimiento browniano se analiza en dos dimensiones, paralelo y perpendicular al eje

de orientacion de largo alcance de las moléculas del mesdgeno. La difusion que



experimenta el coloide es andmala porque no depende directamente del MSD3334y se

identifica en este trabajo para cada modo de comportamiento estructural del medio.

La difusion andémala es generada por la fuerza de interaccion molecular debido al orden de
largo alcance, ya que el orden molecular de largo alcance permite calcular el coeficiente
de relacion méaxima de difusién.* Siendo necesario realizar ciertas asunciones como: no
existen interacciones hidrodindmicas entre los coloides, el radio hidrodinamico del coloide
es semejante al radio del coloide, el fluido no es compresible, el sistema se encuentra en

equilibrio termodinamico y el director del cristal liquido es uniforme.

La asuncion del tamafio del radio hidrodinamico del coloide esimportante para determinar
con exactitud las propiedades reologicas del sistema en cada region en funcion del
coeficiente de relacion méxima de difusion en el director. Aqui el espesor efectivo de la
doble capa es muy pequefio, porque las fuerzas de anclaje son débiles en la superficie del
coloide,%-35 pero la doble capa actlia como un disipador de energia si aumenta el tamafio
del coloide y la fuerza de anclaje. Segun Zimmermann,” para R < 500 nm las moléculas del
director tienen un anclaje débil en la superficie de un coloide sin funcionalizar. West
establece para TLC’s, que la dindmica coloidal esta influenciada por las fuerzas elésticas y
fuerzas viscosas que gobiernan el medio que rodea el coloide, que dependen del tamafio
del coloide y define el orden de las magnitudes de las fuerzas mediante un analisis

adimensional para hallar las contribuciones que afectan la fuerza de arrastre.®19

Con esta breve descripcion basada en la anisotropia de los cristales liquidos es posible

proceder a ahondar en el tema de interés de este trabajo, la dinamica coloidal en un fluido



anisotropico y su interaccion con fuerzas externas. La dindmica en el bulk o sin
perturbaciones ha sido previamente estudiada.’* Sin embargo, la dindmica coloidal en las
proximidades de la pared o fuera del bulk no ha recibido mucha atencion; fuera del bulk el
coloide presenta un bajo coeficiente de difusion aparente o retardado en direccion hacia la
pared y es dependiente de la distancia hidrodinamica coloide-pared.?® En principio no se
cumpliria con la distribucién de Boltzmann; problema conocido como el dilema It6-
Stratonovich,3¢ siendo una interrogante dificil de observar en un fluido newtoniano. Sin
embargo, la dinamica de coloides se puede clasificar entre aquella que presenta
caracteristicas de un volumen infinito sin perturbaciones externas y la cercana a la pared,
en la cual el desplazamiento es funcién de su cercania a la pared y solo cumple el principio
de distribucion de Boltzmann para un diferencial de altura. Esto es posible porque en un
LCLC’s las fuerzas elasticas son de un orden semejante al radio cuadrado del coloide,” esto
nos muestra una dependencia de la dindmica coloidal respecto al eje perpendicular a la
placa, presentado en esta tesis a traves de la unificacion de teorias Zimermann-Lobry-

Bevan.

El radio del coloide tiene un impacto significante en la dindmica coloidal, asi como en el
tamafio de la dislocacion inducido por la presencia del coloide. Donde el fendbmeno se
observa en coloides de 100 nm de diametro cerca de la pared y también es apreciable si
utilizamos coloides poliméricas esféricos 8 veces més grandes. Con coloides poliméricos,
se esperaria que el radio tenga un impacto mas significante en la dinamica coloidal, asi
como en el tamafio de la dislocacién inducido por la presencia del coloide. Sin embargo la

perturbacion del director alrededor del coloide no es considerable, porque las fuerzas



elasticas son superiores a las fuerzas viscosas debido al anclaje débil,” siendo esto el
resultado del impacto del tamafio del radio del coloide en el LC’s segin West.10 Las fuerzas
elasticas se originan debido a la deformacion del director y por efecto del anclaje molecular
del director en la superficie del coloide,® que dependen del anclaje molecular débil o fuerte

en la superficie del coloide para generar defectos.

Esto se explica con la relacion de tamafio minimo coloide-mes6geno para tener un
comportamiento anisotropico con campo de flujo uniforme alrededor del coloide, pero si
tenemos una relacion de tamafio méxima la dindmica coloidal serd gobernado por las
fuerzas viscosas. Para coloides de relacion de tamafio méxima el comportamiento
molecular induce fuerzas de anclaje fuerte en la superficie del coloide y distorsion del
director en el entorno que rodea al coloide, existiendo maltiples tipos de defectos por

presencia del coloide.

Desde el punto de vista hidrodindmico la competencia de accidn y reaccion local en el
entorno del coloide depende de las caracteristicas de deformacion de fluido. Donde su
complejidad para representar y estudiar su interaccion entre coloide, fluido y entorno, tanto
empirica y tedrica, son motivo de investigacién. Mas aln de un cristal liquido que depende
de sus propiedades anisotropicas, donde aln hay un largo camino para entender la
formacion de dominios localizados, dindmica coloidal, interacciones hidrodinamicas y

efectos por confinamiento.

Por lo tanto, nuestro principal objetivo en esta tesis para entender la fenomenologia es

determinar los efectos de confinamiento de un cristal liquido liotrépico cromonico en fase



nematica con la dindmica coloidal; y para lograr este objetivo proponemos los siguientes

objetivos especificos:

o Evaluar la distribucion de los coloides en la fase nematica.

o Desarrollar una conjetura matematica para entender los efectos de confinamiento
de la dindmica de coloidal en LCLC’s.

o Comparar diferentes sistemas coloidales con la conjetura matematica.

o Determinar los efectos del cambio estructural del medio por la presencia del
coloide.

o Determinar las viscosidades caracteristicas de las LCLC’s a partir de la dindAmica

coloidal.

Dado la naturaleza anfifilica y geometria molecular de los LCLC’s, es un desafio acceder
a la informacién de la dindmica coloidal, que nos permita entender y disefiar dispositivos
gue imiten las propiedades de sistemas de transportes naturales. Sin embargo, nosotros
vamos formando las bases para proporcionar informacién a partir de un método practico
como la microreologia, para describir mediante el uso apropiado de ecuaciones

matematicas los cambios estructurales del mesdgeno a través de parametros estructurales.



2 CAPITULO - CRISTALES LIQUIDOS

Los cristales liquidos termotropicos (TLC’s) han tenido la atencion de la comunidad
cientifica en el ditimo siglo, donde se desarrollaron muchas aplicaciones tecnologicas,3’
como son las pantallas de cristal liquido, sensores, y materiales resistentes entre otros. Estas
aplicaciones se desarrollaron en base a sus propiedades mecanicas, propiedades Opticas y
fluidez. Gracias a estos avances se conoce como controlar propiedades electrodpticas,
como los cambios de orientacién del director, que pueden ser utilizados para controlar
materia activa.3® Pero cristales liquidos liotrépicos (LLC’s) representan todo un reto en la
investigacion, debido a su naturaleza de no equilibrio y a su dificil reproducibilidad en
experimentos. Sin embargo, estos Ultimos son un medio ideal para la materia activa, que
puede ayudar areplicar y controlar sistemas naturales. Esto nos motiva aseguir estudiando
los cristales liquidos, con objeto de entender sus propiedades intrinsecas a escala
molecular, micro y macro, para en un futuro aplicarlas en el disefio de nuevas aplicaciones

basadas en biosensores.

2.1. Mesbgenos

Los cristales liquidos (LC’s) o mesdgenos, son un sistema complejo de materia condensada
caracterizadas por ser fluidos ordenados que exhiben propiedades anisotropicas.”-3%:40 Los
LC’s fueron observados por primera vez a mediados del siglo XIX,® por Mettenheimer en

muestras de tejido nervioso en solucion de oleato de sodio publicado en el afio 18574



Posteriormente en 1888, fue observado por Friedrich Reinitzer,*? en el benzoato de
colesterilo, mostrando una cascada de transiciones entre las fases solida-liquida en un rango
de temperatura.*® Este fendbmeno fue compartido y estudiado a detalle por Otto Lehmann,
considerado el padre de los LC,*? quien lo denomino “Flissige Kristalle” que significa

estado de agregacion intermedio entre un solido cristalino y liquido amorfo.

[P A\
U Y

a) Fase cristalina b) Mesofase nematica c) Fase isotropica
Fig. 1. Representacion del orden molecular de las fases cristalina, nemética e isotropica.

Como se observa en la Fig. 1, la fase nematica es un estado intermedio entre la fase liquida
y sOlida, presenta cierto grado de fluidez yen su punto de fusion superior tiene propiedades
isotropicas de un liquido pero dpticamente es anisotropico, siendo la mesofase mas
sencilla.1® Al enfriarse la fase nemética hay cambio de fase, donde se sigue observando
presencia de cristales coexistiendo en el fluido, que dependen del orden posicional, orden
de orientacion y orden de alcance de las moléculas.*® Esta caracteristica Unica de los LC’s
es llamada anisotropia,*® cuya singularidad genera mlltiples propiedades de

viscoelasticidad, que dependen de la simetria y la fase.3’

Existen dos clases definidas de cristales liquidos los termotropicos que son sensibles a la

temperatura Y los liotrépicos, donde el cambio de fases depende de la concentracion.®’
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2.1.1. Cristales Liquidos Termotropicos (TLC’s)

Se han desarrollado muchos estudios y aplicaciones para cristales liquidos termotropicos,3’
como dispositivos que reflejan luz, termometros, pantallas de cristal liquido, calculadores,
celulares y otros dispositivos Opticos, donde las propiedades electropticas y su fluidez

afecta el paso de la luz.1®

Los TLC’s pueden ser compuestos organicos puros o mezclas,** que se subdividen en
funcion a su estructura molecular.4> La estructura puede pasar a través de una o mas
transiciones, generando comportamiento mesomdrfico en un rango dependiente solo de
temperatura.3146  Este comportamiento también llamado mesofases forma una fase
semifluida que comparte algunas propiedades tipicas de los solidos y algunas otras que se
encuentran cominmente en los liquidos.** Las moléculas de los cristales liquidos
termotropicos son de forma fija covalente y se clasifican generalmente como nematicos,
colestéricos y esmécticos. La gama de fases dependen directamente de su geometria
molecular y temperatura,** donde las interacciones moleculares favorecen el orden de
orientacion de las moléculas vecinas, minimizando la entropia. También se pueden

clasificar de acuerdo a su geometria y su peso molecular.

2.1.1.1. Calamiticos

Es el tipo mas comin de los cristales liquidos, con moléculas que tienen geometria en
forma de barra, deben presentar rigidez parcial o total para favorecer la formacion de las

mesofases.*” Presentan fases nematicas y fases esmécticas con orden posicional en al

11



menos una direccién,*® como se muestra en la Fig. 2, pero existen muchos tipos de fases

esmécticas que se diferencian por la orientacion de las moléculas con respecto a la capa

4
XY

Vs
(L AR

a) Fase nematica b) Fase esmectica A
Fig. 2. Representacion esquematica de las mesofases calamiticas.

nornal.3!

itk

2.1.1.2. Disc6ticos

LC’s disclticos presentan mesofases estables cuyas estructuras estdn claramente
identificadas, se dividen en dos categorias distintas, la columnar y la nemética, ver Fig. 3;
siendo la estructura columnar bésica, algo similar a la fase hexagonal del agua de jabén 'y
otros sistemas liotropicos. La fase nematica discética tiene una disposicion ordenada de
orientacion de los discos sin orden de traslacion de largo alcance y el director representa la
normal del eje de orientacion del disco. La simetria, los defectos, las texturas y otras
caracteristicas de los neméticos discdticos son idénticas a los nematicos calamiticos,

ademéas el modelo hidrodindmico es aplicable para ambos casos.*®
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a) Fase nematica b) Fase columnar
Fig. 3. Representacion esquematica de las mesofases discdticas.

2.1.1.3. Cristales Liquidos Poliméricos (LCP’s)

Son compuestos poliméricos con propiedades de estructura semejante a termotropicos y
lipotropicos;*® donde se forman mesofases dependientes de la temperatura o al diluirse en
solventes. LCP’s estdn formadas por moléculas de alto peso molecular con secciones
alargadas rigidas, condicién que favorece la interaccion de alineacién,*” y pueden existir

dos tipos: de cadena principal y lateral (ver Fig. 4).

#

-
@
L &

;

a) Cadena principal b) Cadena lateral
Fig. 4 Cristales liquidos poliméricos
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2.1.2. Cristales Liquidos Liotropicos (LLC’s)

Su importancia en la industria es muy amplia debido a la necesidad de conocer el
comportamiento de los sistemas anfifilicos y su funcién en las fases micelares.3” Ademas
es de suma importancia en sistemas bioldgicos, ciencia de los alimentos, farmacologia, 4°

asi como nuevas aplicaciones de materiales funcionales y biosensores.*®

Los cristales liquidos liotrépicos son un tipo de material fluido anisotropico, que el efecto
de ruptura sobre el cristal implica un disolvente y sies necesario un cambio térmico.®” Estas
moléculas auto ensambladas, forman superestructuras anisotrpicas con texturas tipicas,

excepto las fases cubicas, que son isotrépicas y no se pueden detectar con luz polarizada. >°

En los LLC’s, la topologia y las caracteristicas de las fases dependen de su estructura
hexagonal o laminar, para mostrar o no la curvatura interfacial, cuyo efecto se relaciona
con la energia de elasticidad que produce defectos topoldgicos.®” Las fases de LLC’s se
forman con soluciones anfifilicas formando fases de bicapa, micelas tipo esférica o
cilindrica, también hay una fase intermedia de liotropico nematico entre las fases micelar
isotropa y estructurado;'® siendo esta fase neméatica biaxial que separa dos nematicos

uniaxiales de birrefringencia opuesta.®’

Estas moléculas forman sistemas de micelas de pequefia anisotropia de forma, sistemas de
larga anisotropia de forma y sistemas continuos con estructura continua tridimensional.
Esta agregacion depende de la concentracion de moléculas anfifilicas para auto

ensamblarse, definida como la concentracion micelar critica (CMC).50
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El orden de orientacion de las moléculas de LLC’s se produce cuando las unidades de
agregados, sacrifican la libertad de orientacion y se alinean con los vecinos para ganar
entropia traslacional.l® También en el auto ensamblaje micelar se relaciona con la
temperatura del limite inferior de la fase solida hidratada y la fase micelar, definida como
temperatura critica micelar (CMT).51.52 CMT es dependiente de la naturaleza anfifilica de

la molécula y las fuerzas idnicas de la mezcla.

El polimorfismo también se ve afectado por pardmetros geométricos de las moléculas
anfifilicas, generando agregados moleculares directos o invertidos en las mesofases
liotrépicas. La naturaleza de los LLC’s se atribuye a la cabeza hidrofilica, el volumen de
cola hidrofobica, la presencia o ausencia de otro tensioactivo, el pH, la fuerza iénica de la

solucion, la pureza de los compuestos, la temperatura, entre otros factores. 52

Asi mismo, el tipo de estructura depende de la forma de los agregados moleculares que
sean directos o invertidos, para que puedan cumplir con los minimos de energia libre. Las
fuerzas implicadas en las estructuras son electrostaticas y dispersas. Donde solo un
aumento de temperatura puede romper la estructura porque genera una perturbacion que
hace que disminuya las fuerzas dispersas (deébiles) y las fuerzas electrostaticas (fuertes)

atractivas entre iones o dipolos.>°

Las caracteristicas de los LLC’s, muchas veces hacen dificil controlar experimentalme nte
algunos parametros, lo que explica que la reproducibilidad en algunos experimentos de

liotrépicos no es facil de lograr.5?
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2.1.2.1. Estructuras de LLC’s.

Primero veremos que la estructura laminar tiene varios tipos de polimorfismos, siendo una
fase simple y de doble capa, con una disposicion paralela, son capas infinitas formadas por

moleculas anfifilicas, alternadas periodicamente por capas de agua, ver Fig. 5.

a) Bicapa b) Monocapa c) Capa ondulada
Fig. 5. Estructura laminar, adoptado de Burducea.>®

Segundo, una estructura cubica micelar con propiedades de fluidez de un liquido
isotropico, son Opticamente isotropicos, pero presenta birrefringencia inducida por
cizallamiento. Aqui las micelas tienen una forma cubica, con tres tipos diferentes de
empaque: cubica, cara cubica centrada y cuerpo cubico centrado, asi mismo se han

identificado seis fases cubicas, de las cuales dos de ellas son de naturaleza micelar.

Fig. 6. Fase clbica bicontinua, adoptado de Neto y Salinas.52
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Tercero tenemos la estructura hexagonal, son una consecuencia de elevar la concentracion
del disolvente en la fase cubica, donde las moléculas se empacan como agregados muy
largos, similares a varillas, que pueden tener forma circular, cuadrada o hexagonales.%? Se
han identificado tres tipos de fases liotropicos hexagonales: la directa, la invertida y la

compleja.

a) Hexagonal directo b) Hexagonal invertido

Fig. 7. Estructura hexagonal, adoptado de Neto y Salinas.52

2.2. Parametro de Orden

Todo estado de cristal liquido es caracterizado por el orden de orientacion de las moléculas,
y este es el Unico aspecto que diferencian las fases nematicos de las isotropicas.3! De donde
el parametro de orden es la orientacién de largo alcance en la fase nemética,*® siendo una
funcion de distribucion de orientacion que depende Unicamente del eje molecular
axisimetrico.3” Para la caracterizacion del orden de orientacion se deben tener en cuenta la
direccion preferida n¢ y la cantidad de ordenamiento, es decir, la distribucion de los ejes

largos moleculares alrededor de n, ademas el eje preferido es no polar con lo cual las
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direcciones n y -n son completamente equivalentes, dependiendo de la forma de la

molecula.3!

Asi la definicion del grado de alineamiento viene definida por el parametro de orden, S:

S= %(30052 0-1) (1)

a) Orden de orientacion b) Angulo de inclinacion de la molecula

Fig. 8. Esquema de la fase nematica que muestra la direccién del director n.

Si la distribucion de las moléculas es aleatoria como la fase isotrépica de la Fig. 1 entonces
S =0, pero si las moléculas estuvieran perfectamente alineadas como la fase cristalina de

la Fig. 1, entonces el valor de S=1.

En la naturaleza, los LC’s presentan una inclinacion respecto al eje preferencial segin la

Fig. 8. (b), teniendo en consideracion el valor promedio de 6, se asume que todas

desviaciones de alineacién son perfectas y se pueden considerar. En otras palabras, S

especifica el grado promedio de orientacion con respecto al director n local.
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2.3. Fases de Cristales Liquidos

Para identificar las diferentes mesofases, estas se distinguen por la simetria de largo alcance
especifica, formando texturas observables por microscopia con polarizadores cruzados,
dispersion de rayos Xy espectroscopia NMR. Todas las fases pueden considerarse continua
en la region polar, siendo distinguibles, excepto la fase laminar que presenta un arreglo en

un plano.>?

En esta seccion solo se presenta dos tipos de fases estructurales la uniaxial (nemética) vy la

biaxial (esméctica).

2.3.1. Nematico

Las moléculas en la fase nematica estan en promedio alineadas,*® tienen un alto grado de
orden de orientacion de largo alcance vy el eje de simetria uniaxial no tiene polaridad (ver
Fig. 1 (b)), se pueden observar macroscépicamente y caracterizar con un director (n) ver
Fig. 8. Esta fase debe su fluidez a la facilidad con la que las moléculas se deslizan una al
lado de la otra sin perder su paralelismo® y las viscosidades pueden ser del mismo orden
de magnitud que la viscosidad de la fase liquida isotropica, donde las viscosidades
dependen de la relacién de aspecto de la molecula.3! Estas mismas caracteristicas son vistas
en fases nematicas formadas por moléculas en forma de disco*® (ver fases nematicas de la
Fig. 2 y la Fig. 3). También existen los nematicos biaxiales donde el director se define

como dos directores ortogonales ny m, este tipo de fase solo ha sido vista en LLC’s.%’
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2.3.2. Esméctico

Las fases esmécticas también son biaxiales, esto produce que las moléculas estén
dispuestas en capas permitiendo deslizarse una sobre otras con facilidad. Tienen simetria
traslacional que se rompe en al menos una direccion en el espacio, pero presentando

propiedades de fluidez con una viscosidad superior a la neméatica.*®

Hay un gran nimero de fases esmécticas y sus nombres se forman afiadiendo una o varias
letras al nombre,>3 donde las letras significan el tipo de inclinacion de las moléculas. La

fase esméctica Ay C son las mas comunes.

VWA
WA

W
W

Fig. 9. Mesofase esméctica C.

La fase esméctica A tiene una textura coénica-focal, se caracteriza por un pardmetro de
orden que corresponde a una capa, cuyo espesor es del tamafio de la longitud larga de la

molécula, ademéas su director es del tipo equivalente.3? (ver Fig. 2 (b))
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La fase esméctica C es una capa, donde las moléculas estan inclinadas un &ngulo w con

respecto a la capa normal, ademas las inclinaciones de las diferentes capas estan orientadas

de la misma manera, ver Fig. 9, sin embargo no existe equivalencia de los directores.3?

2.4. Cristales Liquidos Liotropicos Cromoénicos (LCLC?s)

LCLC’s son sistemas complejos de materia blanda,?84% que forman mesofases a través de
un proceso de auto-ensamblaje reversible y presentan propiedades diferentes a las
mesofases anfifilicas convencionales de los LLC’s.26 Son mesofases formadas por diversas
gamas de compuestos incluyendo farmacos, colorantes y acidos nucleicos, tipicamente
sistemas aromaticos rigidos con tres o cuatro anillos aromaticos fusionados.*® Tam-Chang
tambien sostiene que las moléculas tienen forma de tabla, libres de deslizarse una sobre
otra, funcionalizadas en la periferia con grupos idnicos o hidrofilos para la solubilidad en
medios acuosos.*® Existen dos arreglos importantes:?® la fase nematica (N) por su similitud
de textura con los neméaticos termotropicos y la fase matriz hexagonal o columnar (M)
debido a que la textura se observé en fases medias de sistemas anfifilicos (ver Fig. 10).%
Los LCLC’s se agregan incluso en soluciones muy diluidas y forman columnas de longitud
creciente a medida que se concentra la solucion.?® Los LCLC’s forma un director paralelo
al eje de las columnas apiladas,*® y en presencia de campo magnético se orientan

facilmente.>4
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a) Fase isotropica b) Fase nematica
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c¢) Fase columnar

Fig. 10. Esquema de agregados de LCLC’s

Lydon,26 en su estudio sobre las mesofases de LCLC’s indica que la fuerza motriz
termodinamica se basa en las interacciones moleculares de los anillos de los orbitales
aromaticos de moléculas adyacentes. Fuerza que se basa en las interacciones de las
moléculas de agua, que obliga alas moléculas del soluto a segregar y también se considera
el efecto de la naturaleza diamagnética del mesodgeno. Esta fuerza motriz también genera
defectos de origen hidrodinamico en la fase nemética, donde la alineacion inducida de la

microestructura del LCLC’s es orientado en una direccion.

Este tipo de auto-ensamblaje de los LCLC’s suspendidos en agua se le considera
agregacion isodesmica, que segin Zhoul%se asemeja a los ensamblajes super moleculares

de sistemas bioldgicos.
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Las moléculas en solucion se agregan una sobre otra cara a cara (agregacion tipo H),2’ para
minimizar las &reas de contacto desfavorable con el agua y dejar los grupos de
solubilizacion ionica enla interfaz. Al mismo tiempo, los iones positivos en la periferia de
las moléculas se disocian, dejando agregados con carga negativa.>®> Ademas el increme nto
de energia que se produce para la adicion de cada nueva molécula a una columna es casi
siempre el mismo, no teniendo dependencia del tamafio de la cadena.2” Sin embargo las
moléculas se auto-ensamblarian indefinidamente, si no fuera porque la entropia disminuye
cuando disminuyen el nimero de agregados; de donde el equilibrio de energia de un
agregado y la entropia permiten predecir un sistema polidisperso con un nimero de

agregacion promedio de moléculas (n).%°

E
N) oC /) EXP —— 2
(oo PokT 2)
De donde:
E : Energia de escision
ks : Constante de Boltzmann
T : Temperatura absoluta
1) : Fraccién de volumen

De la ecuacion (2), Zhou deduce el largo promedio de los agregados en la ecuacion
(3),19:26:56 donde el largo de los agregados depende de la energia de atraccion vy las
repulsiones electrostaticas que se ve afectado por la concentracién, interacciones

moleculares, temperatura, pH, contenido idnico y del tipo de grupos laterales.
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(L)o exp% (3)

De donde E es la energia necesaria para romper una cadena en dos, llamada energia de
escision, relacionada a la energia de atraccion de los centros aromaticos (Eo) y las

repulsiones electrostaticas de la periferia (Ee), segun la ecuacion (4).

E=E,—-E, (4)
Siendo segin Lydon E = (5ksT— 10 ksT) 26y segiin Zhou E =10 kgT.1°

Los agregados tipo H tienen una separacion tipica de los mesdgenos cromonicos, apiladas
una al lado de la otra a lo largo del eje de crecimiento, aproximadamente entre 0.33-0.34
nm.>’ Siendo conjuntos super moleculares con alta relacion de aspectos donde no hay
enlaces quimicos para fijar la longitud de los agregados.'® Ademas los agregados de
LCLC’s no tienen punto de Kraff o concentracion critica micelar (CMC), y el limite de la
temperatura inferior de la formacion de las mesofases son caracterizadas por el punto de

cristalizacion del hielo.

El nombre croménico fue usado por primera vez por los compafieros de trabajo de Lydon

porgue tiene las connotaciones de color y cromosomas.*

2.5. Alineamiento LCLC’s

Actualmente para alinear cristales liquidos se usa la técnica estandar industrial de sustrato
de poliimida (PI) frotada uniaxialmente sobre placas de vidrio de silice.>8->° Observado por

primera vez por Zocher & Coper en 1928,%0 en superficies funcionalizadas con PI con
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frotacion uniaxial, siendo el metodo utilizado méas ampliamente en la alineacion de
LCLC’s. Esta técnica es aprovechada por su alta calidad y se usa para la caracterizacion de
muestras.51 Sin embargo, también se puede usar un simple esfuerzo cortante para la
alineacion del cristal liquido entre dos placas,5? para obtener un director con un mono

dominio dominante.

2.6. Aplicaciones

Las tecnologias de cristal liquido se centran en las propiedades anisotropicas, y tienen
impacto importante en muchas &reas de ciencia e ingenieria, que se encuentran en continuo
desarrollo, de donde se busca nuevas aplicaciones tecnologicas para brindar soluciones

Utiles a problemas actuales.

2.6.1. Dispositivos de Visualizacion

El uso mas comin son las pantallas de cristal liquido que son dispositivos con amplias
aplicaciones comercializadas en el mercado audiovisual, como lo son las pantallas de

televisores, relojes, calculadoras, teléfonos méviles, y computadoras entre otros.>®

El disefio de estos dispositivos se apoyan en las propiedades de birrefringencia y
electrdptica, donde los cristales liquidos termotropicos muestran propiedades de fluidez a
temperatura ambiente.*2 En principio se basan en el tiempo de respuesta para deformar la
fase nematica torcida, cambiando las propiedades Opticas en funcion de la distorsion del

director inducida por un campo eléctrico. Donde los LC’s por efecto del campo eléctrico
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pierden suorden y no permiten el paso de la luz; en otras palabras el funcionamiento de las
pantallas depende de la reorientacion del eje del director a esto fendmeno se le llama
transiciones de Fredericks,.*! Las transiciones de Fredericks se pueden usar para medir
directamente las constantes elasticas, donde en este tipo de dispositivo visual se refiere a
una geometria especifica de la fase neméatica retorcida dentro de una celda,! como se puede

observar en la Fig. 11.

Las tecnologias competitivas en el area de dispositivos de visualizacion se basan en
tecnologias de polimeros emisores de luz, pantallas de emision de campo, pantallas de
plasma, y pantallas de fluorescencia de vacio. Donde el desarrollo exitoso de la tecnologia
LCD dependié del trabajo en conjunto de mulktiples disciplinas como quimica, fisica,
electronica y la ingenieria de dispositivos para lograr pantallas cada vez de mayor calidad

visual.63

POLARISER

OFF-STATE ON-STATE

Fig. 11. Representacion de la fase nematica torcida en una pantalla, adoptado de Gray.%3
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2.6.2. Peliculas Polarizadas

Estas tecnologias incluyen polarizadores de pelicula plastica, retardadores y correctores de
color para pantallas, que se basan en la anisotropia de los indices de refraccion y absorcidon
de los LC’s.1®64 Donde se genera la cristalizacion de mes6genos discéticos auto
ensamblados, a partir de la evaporacion de todo el contenido de agua, formando
supramoleculares alargadas, hechas de acidos sulfonicos organicos, con propiedades

definidas segun la tecnologia de recubrimiento.®

Una aplicacion interesante es el uso de peliculas secas, con base en las propiedades de los
LLC’s, al no deformar su estructura por efecto de evaporacion del solvente. Bobrov,
menciona que la pelicula seca conserva su orden de orientacién y propiedades dpticas
anisotropicas, permitiendo la posibilidad de utilizar los LLC’s para la fabricacion de

polarizadores,®4 compensacion Optica y bio-detectores.19

Bobrov, trabajo en una técnica para producir una pelicula de cristal delgado por deposicion,
alineacion molecular y secado, con base en LLC’s.54 Con aplicaciones en la tecnologia

LCD y dispositivos organicos emisores de luz.

2.6.3. Sensores

Segun Lydon,?% los LCLC’s muestran mayor sensibilidad a la presencia de solutos solubles,
que sus primos los LLC’s, Siendo esta una caracteristica Unica que los hace adecuado para

la produccion de biosensores.
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Zhou,'® menciona que conociendo el comportamiento de la fase neméatica de LCLC’s se
puede proporcionar nuevos conceptos para el disefio de aplicaciones médicas Yy
biosensores. Gupta y colaboradores, disefiaron un detector de cristal liquido basado en la
reorientacion de las moléculas ancladas segun su eje de orientacion, inducida por un

cambio quimico del sustrato.%®

Shiyanovskii y colaboradores,% ha ampliado el potencial de las fases neméatica cromonica
para ser usadas como biosensores. Su trabajo se basa en el reconocimiento especifico de

antigenos por sus correspondientes anticuerpos, como se muestra en la Fig. 12.

¢ Alignment
<4— Analyzer—p [ layers
Glass
d>d.
LCLG
d<d.
n év// 9
7 @
Receptor Q{/{?
" VIrus or
E eria
Glass
Light )

Fig. 12. Esquema de biosensor para la deteccion de complejos inmunes, adoptado de Shiyanovskii.56
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La deteccion es posible usando LCLC’s, mediante la combinacion de la formacion
selectiva de complejos inmunes y la facilidad para cambiar la orientacion del director
alrededor de un cuerpo extrafio. En la Fig. 12 se muestra que el sustrato esta cubierto con
una capa de polimero, la cual fue frotada paralelamente al eje largo de la placa para inducir
el alineamiento del director de la fase nemética de LCLC’s. La celda contiene perlas de
latex recubiertas con antigeno dispersas en el medio. Cuando se afiade un cuerpo extrafio,
estos perturban el campo del director al aglomerarse, y presentan un tamafio significativo

del defecto para ser detectado.®’

2.6.4. Sintesis de Materiales

Mondiot, para sintetizar coloides de escala micrométrica de geometria esférica y no
esferica, usa un proceso de emulsificacion y polimerizacion, que puede depender de la
temperatura para obtener una geometria no esférica.686° Utiliza un cristal liquido
polimérico que se mezcla con un iniciador, después un TLC’s que envuelve la mezcla que
se suspende en una solucion glicerol-agua, formando una emulsion para luego dar paso a

la fotopolimerizacion.

La aplicaciébn de estos materiales tiene importancia en las interacciones entre coloides
adsorbidas en las interfaces liquido- liquido™ o dispersas en solventes cristalinos liquidos,’!
estabilidad de emulsiones con coloides’? y movimiento browniano.”® Debido a que estas
suspensiones coloidales son de gran importancia por las propiedades termodinamicas,

reologicas y Opticas que conectan el mundo molecular y el mundo macroscépico.
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En esta tesis tambien se sintetizo coloides poliméricos esféricos, mediante el uso de
técnicas de emulsificacion de cristales liquidos en solucidén, tomando como base la

metodologia utilizada por Mondiot.
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3 CAPITULO - DINAMICA COLOIDAL

Los coloides suspendidos en cristales liquidos presentan una caracteristica Unica de
moverse preferencialmente debido a la energia termal e interaccion con el medio.” Este
fenomeno da lugar a un desplazamiento anémalo del coloide relacionado al campo del
director dinamico del fluido que induce la viscosidad anisotropica dependiente de tres
flujos cortantes elementales descritos a traves del flujo de un fluido nemético alrededor de

una esfera.

En los dltimos tiempos, la atencion se ha centrado en la materia activa suspendida en
LCLC’s, que ofrece una vision para describir métodos de la mecénica estadistica de no
equilibrio e hidrodindmica.”> Pero estos sistemas aun ofrecen muchas interrogantes debido
al comportamiento colectivo e individual de la materia activa en un fluido anisotrépico.
Siendo necesario aclarar muchos fendmenos sobre los efectos de estos cuerpos en las
interfaces del cristal liquido.”®"" Entre estos estan la difusion andmala, distorsiones
elasticas y todas las fuerzas que perturban él sistema, con efectos colaterales en las

propiedades estructurales del LCLCs.

Pero partiendo de la existencia de coloides de forma y constitucion conocidas, y las
propiedades macroscopicas del fluido se puede hacer un andlisis de las propiedades
microscopicas del medio.”® Sobre todo, entender la distribucion del comportamiento
estructural del medio anisotropico alrededor de los coloides mono dispersos y los efectos

gue puede causar la hidrodindmica cerca de la pared. En esta tesis se ahonda en este tema,
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para llegar a una mejor comprension de dindmica coloidal en un fluido confinado entre
placas, tanto para los defectos como para el director de la fase nemdtica, centrandonos en

esta Ultima.

3.1. Movimiento Browniano

El movimiento aleatorio de coloides fue estudiado por Robert Brown en 1812, con
diferentes coloides suspendidos en agua, cuya singularidad hasta esos tiempos se atribuia
a una fuerza vital.”® Brown con su trabajo demostré que el origen de este movimiento no
es una manifestacién de vida, pero que provenian de un fuerza externa que no se logro
explicar en esos tiempos.> Posteriormente en 1861, Thomas Graham marca el comienzo
con el estudio de sistemas coloidales relacionando diferentes tamafios de coloides.8°
Después en la década de 1880, la teoria molecular se convirti6 en un concepto importante,

pero aun estaba en duda su existencia fisica, siendo motivo de controversia.

En 1896, Boltzmann describe la cinética molecular, que el movimiento de coloides en un
gas es producido por fluctuaciones en la superficie del coloide. Asi Boltzmann describe sin
querer el fenomeno de difusion, que se genera por accion de colisiones aleatorias de las
moléculas del disolvente sobre el coloide, determinando una distribucion en relacion a la

energia termal.81

Einstein en 1905, desarrollo la teoria del movimiento errante, describiendo como la energia
térmica provoca colisiones incesantes de moléculas sobre el coloide. Interpretando este

fenémeno como un principio probabilistico, donde el coloide tiene la misma probabilidad
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de avanzar o retroceder. Por lo cual Einstein, evalla las colisiones incesantes de moléculas
sobre el coloide generando una solucion estocéstica, partiendo de la ubicacion del coloide
cada determinado tiempo, relacionando asi el coeficiente de difusion normal y el
desplazamiento cuadratico medio.?? Paralelamente en 1906, Marian Smoluchowski
encontraba la misma solucion partiendo de una premisa semejante, hallando una

dependencia del coeficiente de difusion con la concentracion.83

Fig. 13. Movimiento browniano observado porPerrin para esferas (R = 0.53 um) en agua, adoptado de

Perrin .84

Jean Perrin sostuvo que, si las moléculas fueran reales, los coloides mezclados en un
liquido deberian distribuirse uniformemente en el liquido, lo cual pudo corroborar a través
de la experimentacion en 1908. Consecutivamente, la teoria del movimiento browniano
fue verificada experimentalmente como se muestra en la Figura 13 por Jean Perrin

(1910).85 Este recibié el premio Novel de Fisica en 1926 por su trabajo sobre la estructura
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discontinua de la materia y la verificacion del movimiento browniano; iniciando asi la era

molecular, que puso fin definitivo al dilema de la existencia de los atomos.

3.2. Relacionde Einstein-Smoluchowski

El modelo de Einstein se basa en el movimiento Browniano traslacional, denominado
teorema de fluctuacion-disipacion, el cual relaciona la ley de difusion de Fick, el
coeficiente de friccion de Stokes y la energia termal. La relacion de Einstein y
Smoluchowski ocurre a bajo nimero de Reynolds y no considera el efecto de giro de la
esfera, se basa solo en el movimiento aleatorio de coloides a baja fraccion de volumen,
aceptada para un movimiento browniano clasico.® Esta relacion estocastica del
desplazamiento cuadratico medio (MSD) y el coeficiente de difusion genera una buena

aproximacion para determinar las propiedades del fluido.83

La difusién efectiva de suspensiones diluidas de coloides esféricos se puede determinar a

partir del monitoreo de su traslacion a partir de la siguiente relacion:

:B%T:XAF>_<AF>

eff = (5)
N, 2t 25At

De donde Deft es la difusividad efectiva en el bulk (um?/s), T es el nimero de pasos, en
funcion del tiempo (S), r es el desplazamiento del coloide (um), & es el nimero de ejes, B

es una constante, T es la temperatura en (°K), Na es el nimero de Avogadro, y Rg es la

constante universal de los gases.
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3.2.1. Difusién Andmala

En muchos sistemas naturales se observa que el proceso de difusion no sigue la ecuacion
(5), debido a que los coloides experimentan un comportamiento anémalo del MSD.86 Si la
dependencia del MSD con tiempo tiene una potencia mayor a uno (o> 1) en ecuacion (6),
se conoce como super-difusién v si la dependencia es de una potencia menor que uno (a <

1) en ecuacién (6), se conoce como sub-difusion.’
<Ar2> oc t° (6)

Siendo este comportamiento de interés general en la mecanica estadistica contemporanea.88
Este problema puede afectar el valor de los coeficientes de transporte y no se ajusta a las
presunciones de las propias leyes del movimiento browniano, donde el MSD ya no crece

linealmente con el tiempo.8?

3.2.2. Relacion Stokes-Einstein

Aplicando la relacion de Stokes-Einstein para la difusividad,® lo cual es aplicable para un
medio isotropico que rodea una esfera, es posible determinar el coeficiente de arrastre (f)

del fluido, asi como la viscosidad.

D, =-%- (7)
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El coeficiente de arrastre puede ser determinado para una esfera en un fluido isotropico a

partir de la ecuacion de Navier-Stokes, dando como resultado la ecuacion (8), donde nes

es la viscosidad efectiva y Res el radio de la esfera.:

f =6mn4R (8)

Asi mismo, la fuerza de arrastre que actla sobre un coloide esférico sumergido en un medio
isotropico se puede determinar a través del equilibrio de fuerzas, ver Fig. 14. Esta imagen
muestra una manera comin de medir las viscosidades de los liquidos, con una esfera
descendente en un fluido, donde la velocidad de la esfera que cae se determina por un

equilibrio de la interaccién gravitacional, fuerza flotacion y Stokes.%°

mg \J

Fig. 14. Equilibrio de fuerzas sobre unaesfera.

4
Fe =§prch3 (9)

ma=mg—(F. +F,) (10)

36



F,=fv (11)

De donde Fres la fuerza de flotacion, a es la aceleracién de la esfera, ges la Fuerza de
gravedad, m es la masa de la esfera, Fpes la fuerza de arrastre, pres la densidad del fluido

y ves la velocidad de la esfera.

Esta explicacion es muy sencilla y practica de aplicar para un medio donde no se depende
del orden molecular. A partir del experimento de bola descendente (Fig. 15), se puede
determinar un equilibrio de fuerzas y la velocidad de la esfera, de donde obtenemos:

(p_pf )Rzg
neff

2
v=3 (12)

Donde p es la densidad de la esfera.

La obtencion del coeficiente de arrastre para un cristal liquido es compleja debido a la
naturaleza anisotropica del fluido; por ello es necesario abordar el tema a partir del

comportamiento del fluido, como veremos mas adelante.

3.3. Difusion Anisotrépica

El movimiento browniano en un medio nematico, cuenta con un eje de simetria rotacional,
gue esta gobernado por dos constantes de difusion independientes. La formula generalizada
de Stokes-Einstein para un fluido neméatico se describe por el tensor de difusion D que es
inversamente proporcional al tensor de la resistencia,®® donde se asume que el flujo es

paralelo al director.®0
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D=D,1+(D,-D, )e, ®e, (13)

De donde el medio anisotropico tiene un eje de simetria rotacional y el movimiento
browniano traslacional tiene dos coeficientes de difusion independientes.®2 Esto nos lleva

aevaluar el coeficiente de difusion paralela (D|)y perpendicular (D). Ademas el sistema

también presenta dos coeficientes de arrastre, donde cada uno dependen de la viscosidad

paralela (n|)y perpendicular (n),2” segiin las ecuaciones (14) y (15).

k.T
D, = : (14)
6mn,R
k.T
D =—8 15
il 67, R (15)
R B (16)
max DL

Estas propiedades dependen de la orientacion del director, de donde se puede obtener la
relacion maxima anisotropica (Rmax), esta caracteristica no rectifica la difusion browniana

de esferas, simplemente cuantifica las diferencias del movimiento preferencial.

3.3.1. Coeficiente de Arrastre

Debido a que las moléculas del LCLC’s se apilan en forma de barra, ordenandose
paralelamente en promedio una al lado de otra, en la fase nematica, indicando un vector
unitario n, es necesario utilizar ecuaciones mas robustas para entender el entorno del

nemético sobre un coloide. Es decir, usar las ecuaciones de Ericksen-Leslie, que acoplan
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el campo del eje uniaxial y la velocidad del fluido, donde el coloide se acopla a tres tipos

de configuraciones,®® como se observa en la Fig. 15.

En la Fig. 15, se muestra las tres configuraciones, en sistemas coloidales en medio
nematico,?3%4 donde el anclaje de las moléculas en la superficie del coloide en una fase
nematica uniaxial son: a) Defecto de punto hiperbodlico, el coloide forma un dipolo rigido.
b) Anillo de Saturno, pero si la fuerza de anclaje de las moléculas en la superficie se reduce,
se produce la configuracion de anillo superficial, y c) Anclaje deébil, el coloide esta

suspendido en un campo uniforme.

a) Dipolar b) Anillo de Saturno ¢) Uniforme

Fig. 15. Tres posibles configuraciones del director para unaesfera en un entorno nemético, adoptado de
Stark y Ventzki.%0

Stark y Ventzki, presentan una ecuacion para el coeficiente de arrastre para una region

esférica finita centrada, en un medio infinito.%0.95
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5
[1—38+83 —Sj
2 2
(17)

(18)

Donde Res una region esférica finita de radio del coloide y ¢ es el factor de correccion para

el radio que segin Stark y Ventzki esta entre [0,1]

Siendo la ecuacion (19) para la fuerza de arrastre de un coloide esférico, duro y liso, que
se mueve lentamente en el director, con el tiempo suficiente para que se relaje el cristal
liquido. Con esta asuncién solo el componente del tensor de tensién contribuye a la fuerza
de arrastre. Por lo tanto, la fuerza de arrastre tiene la misma direccion que la velocidad de

un coloide esférico en un ambiente nematico con anclaje débil:°

F, =4zRnVv+37Rv(a, +a, — —a4)(—0.27 —0.0Z%)
WR (19)
+37Z'RV(C¥5 +a,+a,—20,— 2a4)(0.1l+ ?j
Donde K es la constante de elasticidad, W es la constante de elasticidad en la superficie y

aison los coeficientes de viscosidad de Leslie. (ver capitulo 3.4)

Ruhwandl y Terentjev, presentan que el coeficiente de arrastre en un medio nemético es
un tensor, de donde la traslacién del coloide en el fluido nemético se realiza a lo largo del

eje X, que es paralelo al director, ademas el coloide presenta simetria con respecto a las
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rotaciones acimutales alrededor del eje x.°! En donde v«, es la constante de velocidad del

fluido en el infinito.

F,=fv, (20)
f 0 0

f={0 f 0 (21)
0 0 f

El coeficiente de arrastre paralelo (f||) y el coeficiente de arrastre perpendicular (f.), se
pueden extraer de la relacion de Stokes-Einstein de una difusion anisotropica, de las
ecuaciones (14) y (15).90 En la ecuacién (21), el tensor del coeficiente de arrastre puede

apuntar en una direccion diferente al campo de velocidad, por ser un tensor. Esto no indica

que existen dos componentes independientes de tensor de friccién, debido a que la fase

nematica presenta anisotropia.

Gomez y Alamo, nos presentan otra ecuacion para los coeficientes de arrastre en un medio
nematico.°¢ Para su analisis, consideran que el primer coeficiente de viscosidad de Leslie

es cero (02=0). Donde #a, n» y ncson los coeficientes Miesowicz (ver capitulo 3.4).

47[R(770 nb)

II,(eq= 0)
arctan e 1]

Ty

f

(22)
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87Z.R(77c_77b)
arctan m—l} arctan( l—1
), (=) 7, (23)
\/’76—1 T \/’70—1
77b na

West realiza un aporte importante sobre la competicion de fuerzas, a partir de un analisis

fi,(a1:0) =

1-

adimensional de las contribuciones del coeficiente de anclaje (W) en la fuerza de arrastre.10

2p?2

Fo = ybv%+7SWR+27zRAa—67aneﬁv (24)

Donde Fp para la ecuacion (24) representa la fuerza de arrastre por efecto de anclaje debil,

7 Y s son constantes para el bulk y la superficie, ¢ son las contribuciones de superficie.

Si WR/IK << 1, las fuerzas elésticas son superiores a las viscosas con una contribucidn
proporcional al cuadrado de la distorsion del director para un anclaje débil. Por el contrario,
cuando WR/K >>1 el anclaje no tiene contribucion elastica. Para esta condicion las
contribuciones dependen del tamafio de coloide y se puede determinar a partir de la

conservacion del momento lineal.10
t, 1 ¢R
mv= |, FDdt:;.[R F, (x)dx (25)

Sin embargo, la descripcion de la dindmica de la particula contempla dos condiciones.
Primero, un radio maximo del coloide que presenta un anclaje fuerte, que favorece la

formacion de defectos cerca del coloide producto de la alta energia creada por las fuerzas
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elasticas. Segundo un radio minimo del coloide que presenta un anclaje débil, y las fuerzas

elasticas se escalan con R? y las fuerzas viscosas se escalan como R.°

3.4. Stokes para Fase Nematica

El movimiento macroscopico de los fluidos complejos, al igual que un medio isotrdpico,
se puede describir considerando el medio nematico como continuo. Pero debido a las
propiedades anisotrépicas del fluido, el uso de la ecuacién de Navier-Stokes no es
suficiente. Por lo cual, es necesario usar ecuaciones de movimiento, para describir el

comportamiento dependiente del tiempo del campo de orientacion.3!

Para calcular las propiedades estructurales de un fluido nematico, se puede tratar con
ecuaciones de Ericksen-Leslie,*346 que acopla el movimiento en correlacion al director del
fludo. Donde para un fluido nematico se usa un vector unitario n=-n, que especifica la
orientacion del director en cada punto en un momento v. Ellos asumen para las ecuaciones

de balance de masa y de momento, fluido incompresible, flujo constante y bajo nimero de

Reynolds:’
V-v=0 (26)
V-T=0 (27)
nx(h®—h")=0 (28)

Donde v es la velocidad lineal, T es el tensor total de tension, y la ecuacion (28) es el

balance del torque en el director.
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Debido a las distorsiones en el director, el tensor total de tension viene dado por la ecuacion
(29), donde la simetria uniaxial permite pardmetros proporcionales al tensor de velocidad

de deformacion A.%0

T:_pg—g-Vn+alA:nnnn+a2nN (29)
n

+a,Nn+ao,A+a,nn-A+aA-nNn

En la ecuacién (29) tenemos: la presion (p), el tensor unitario (¢), la energia libre de Frank

(F) y (N) es la tasa de cambio del director con relacion a la rotacion local del flujo.

_ (Vv+VvT) (30)
2
N:%+(V.V)n—(va)x% (31)

Del balance de torque en el director, tenemos la ecuacion de torque elastico en el director

(he) y de torque viscoso en el director (hv).

v O )
ovn on
h,=7N+7,An (33)

Los coeficientes de viscosidad de Leslie son aplicables para usar en fluidos anisotrépicos
en fase nematica en el bulk.®® Segin la relacion de Onsager®® los coeficientes estan

conectados a la viscosidad rotacional:
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h=0-0, (34)
Vo=~ 04 (35)

Partiendo de las relaciones reciprocas de Onsager3!, Parodi nos presenta la siguiente

relacion:
o +0, =0, —a, (36)

La Fig. 16 muestra los coeficientes de viscosidad de Miesowicz, aplicadas a un director
uniforme.1499 Se puede llegar a los coeficientes de Miesowicz partiendo del balance de
torque del director en la superficie del coloide, modificando las ecuaciones (32) y (33)
obteniendo la ecuacién de torque elastico en la superficie (he®) y de torque viscoso en la
superficie (h®). Cuya solucion numérica involucra una transformada de Fourier
relacionando la posicion v la fuerza de arrastre ecuaciones (37), (38) y (39).98 De donde la

fuerza de arrastre dependiente de un tensor complejo relacionado al tensor de friccion.

TT‘M TTAA

a) Paralelo (1) b) Perpendicular (rc) c) Isotropico (1)

Fig. 16. Diagrama de un coloide en un cristal liquido; (a) y (b) medio nematico, y (c) medio isotrépico.

Representan los coeficientes de viscosidad de Miesowicz, adoptado de Mondiot.14
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Es conocido que el nimero de coeficientes de viscosidad Leslie de la ecuaciéon (29)1° se
pueden deducir, con los coeficientes de Miesowicz,31:96.9 ver Fig. 16, y se representan en

las siguientes ecuaciones:

a4
=24 37
2 = (37)
+a, +
p, =T %% (38)
2
-, t+o,+a
n,=—t—F—> 24 2 (39)

Ademés a partir de los coeficientes de viscosidad de Leslie es posible describir las
viscosidades relacionadas a las deformaciones de la fase nematica (twist, splay y bend)

para los LCLC’s de las ecuaciones (34), (40) y (41):100

2
a3

nsplay =N _71 (40)
2
(04
Moena = V1 ——— (41)
7,

3.4.1. Densidad de Energia Libre

La densidad de energia libre de Frank (F), relaciona la muestra deformada con la no
deformada.?® En otras palabras describe la variacion de F de un LC’s ocasionada por la
distorsion de un director perfectamente alineado segun la clasica transicion de Frederiks, 37

y se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:
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F=F +F, (42)

Siendo la ecuacion (42) un caso en el que se describe la suma de la energia de Frank en el
bulk (Fx)y en la superficie (Fw).1%! Fk representa la contribucion de las distorsiones en la

energia de Frank en el bulk®’ dada por:
Fe ==K, (V-n) + 2K, (n-Vxn): + = K, [nx(vxn) ] (43)
K 2 1 2 2 2 3

donde Ki, K2 y K3 son las constantes de elasticidad que representan las deformaciones de
splay, twist y bend como se muestra enla Fig. 17. Estas constantes son dependientes de las

caracteristicas del cristal liquido,3” y estudiadas a detalle para los LCLC’s por Zhou.'®

a) Splay b) Twist c) Bend

Fig. 17. Deformacion elastica en cristales liquidos nematicos

La ecuacion (43) se puede simplificar asumiendo Ki=K2=K3=K, siendo esta aproximacion
mucho mas facil de trabajar.192 Esto permite tomar al director como fijo en un régimen de

bajo nimero de Ericksen (ver capitulo 3.4.2).°1 Fx se puede re-expresar como:
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Fo =2 K[(v-n) +(vxn) ] (44)

El termino Fw de la ecuacion (45), describe las interacciones con la superficie, denominada
energia de saddle-splay, que representa la fuerza de anclaje por unidad de energia, donde

Kses la constante elastica de saddle-splay.
Ry =—K,V:(nxVxn+n(V-n)) (45)

Asi mismo, Rapini y Papoularl®® presentan una expresion para reducir la ecuacion (45) a

la ecuacion (46), cuando esta asociada con el desplazamiento del director respeto a la

superficie.1%4 En donde w es el dngulo de raspado.

Fy =%W sin®(w) (46)

3.4.2. NUmero de Ericksen

En un fluido isotropico tenemos que un nimero adimensional como Reynolds (Re)
ecuacion (47)% refleja la importancia relativa en términos de inercia y viscosidad de la

dindmica.*

Re=PR 10 (47)
a,

De donde ases la viscosidad de un liquido isotropico viscoso, v es la velocidad; pero para

un fluido en fase neméatica, en donde las contribuciones inerciales pueden ser despreciables
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para Re~10-%,% Re refleja que la velocidad del fluido es muy lenta y la viscosidad es muy

grande. Se puede representar Re para el flujo intrinseco segun la ecuacion (48).%6

re~ 2K 110 (48)

2

N

Donde K es la constante de elasticidad promedio de Frank, y p1es la viscosidad twist; pero

la condicién de la ecuacion (48) no es adecuada para usarla en fluidos nematicos porque

cuando Re << 1 las escalas de longitud del flujo son muy pequefias.*-90.96

Debido a la naturaleza elastica de las moléculas, se debe incorporar otro nimero
adimensional, conocido como el nimero de Ericksen (Er),%° que es una medida relativa de
la importancia de las fuerzas viscosas Y las fuerzas elasticas.*

nvk
K

Er = (49)

En donde v es velocidad, R esel radio del coloide, 7 es la viscosidad. Si Er <<1 las fuerzas
viscosas son demasiado débiles para distorsionar el campo director y, por lo tanto, el campo

del director es tal que estaria en equilibrio.*

3.5. Efecto de Pared

El efecto de pared en la dindmica coloidal fue estudiado desde principios del siglo pasado
y es de suma importancia enuna amplia variedad de procesos naturales e industriales, como
extraccion liquido-liquido y sedimentacion ademas de otras areas como biofisica,

mecéanica, reologia de las emulsiones, micro fluidos, medicina, y andlisis de interfases.

49



En 1922 Hilding Faxén,! presentd su formula de resistencia hidrodindmica aplicada a un
fluido isotrépico, para evaluar resultados experimentales de cataforesis. El trabajo de
Faxén, es sobre la correccion de la ley de Stokes para una esfera confinada entre paredes,
denominada la Ley de Faxén. Pero su ecuacion esta restringida solo para el movimiento
traslacional del coloide paralelo a la pared y expone que el movimiento perpendicular
requiere investigacion especial. Mas adelante Goldmant® y Brenner,1%6 estudian la
dindmica coloidal de una esfera cerca de la pared con mas detalle. Hay dos casos: superfic ie
solida y superficie libre; donde se necesita una correccion a la ley de Stokes, por la
presencia de la pared.196 Superficie sélida es cuando hay fluido adherido y una superficie

libre es cuando no hay fluido adherido.

N4

SUpEiGie
sl

Fig. 18. Esquema para el factor de correccién de Stokes, segin Brenner.

Brenner, nos dice que la resistencia de la ley de Stokes cerca de la pared es mayor por un

factor relacionado ala distancia desde el centro del coloide ala pared y el radio del coloide,

50



como se muestra en la Fig. 18. De donde las ecuaciones se basan en la interaccion coloide -

pared, al reflejarse el coloide e interactuar consigo misma.

Las ecuaciones presentadas a continuacién presentan un fluido adherido a la placa, y donde

el coloide cae perpendicularmente.

F." =671, RvA" (50)

——smh i n(n+1) {25inh(2n+1)go+(2n+1)sinh(2(p) ~

: 7 (51)
"= (2n-1)(2n+3)| 4sinh? (n+0.5)p—(2n+1) sinh?(p)
pr=1-3R (52)
gh,
h
- -1 53
¢ = cosh (Rj (53)

Donde A es la correccion para la ley de Stokes, Fo" es la fuerza de arrastre fuera del bulk

y hces la altura de separacion ver Fig. 18.

Posteriormente Brenner en 1962,24 presenta la siguiente relacion de la fuerza de arrastre

cerca de la pared (Fp") y la fuerza de arrastre en el bulk (Fp?):

1

Fo
b .

La ecuacion (54) es aplicable con diferentes valores de ¢ segun sea el movimiento del

coloide respecto al plano de la superficie. Este puede ser paralelo (£1=9/16), perpendicular

51



(62=9/8), en el centro de un hoyo (£8=9/4), entre dos placas con movimiento paralelo a las

placas (£*=1.004), o desplazada del centro de un hoyo.

Mas adelante Bevan y Prieve,?3 usaron microscopia interna de reflexién total (TIRM) para
extraer el coeficiente de difusion con la relacion de Einstein, hallando la separacion entre
coloide (R >1.5 um) y la pared.2> Donde observaron que la descripcion presentada por
Brenner y su relacién con el movimiento browniano fuera del bulk representan un problema
hidrodindmico relacionado al coeficiente de arrastre, que afecta directamente el

desplazamiento del coloide.%7

ESe R AR REREIY
rZs0n i

Fig. 19. Esquema para el factor de reduccion de movilidad para Stokes—Einstein, seglin Bevan y Prieve.23

La difusion traslacional paralela (D||") y perpendicular (D.#) de una esfera, se ve afectada

por la distancia de separacion hidrodindmica,?® esto se debe a que la altura de separacion

coloide y placa, fuera del bulk, muestra un coeficiente promedio de difusién retardada.105
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En el caso mostrado en la Fig. 19, el coloide nunca entrara en contacto con la pared por
efecto de lubricacion. Por tanto, este método hidrodindmico es apropiado para determinar

la distancia de separacion absoluta.2

Bevan explica que el coeficiente de difusion aparente o retardado (D"), que experimenta el
coloide, tiene una dependencia de la altura (h), por lo cual el coloide experimenta un

coeficiente de difusion diferente en cada altura, presentando la siguiente relacion:23
D"=D, 4 (55)

Donde el factor de reduccion de movilidad de Bevan (/nB) viene dado por la ecuacion (56)
y sirve para explicar la traslacion de un coloide normal o paralela a la pared. Donde el
superindice B representa a Bevan como autor del modelo.
2
6h° +2ah for h>0

A7 =4 6h? +9ah +2a’ (56)
0 for h<O

En la literatura existe una gran cantidad de trabajos sobre la dinamica coloidal en un medio
nematico, donde se estudia de manera tedrica y experimental los tipos de dislocaciones
alrededor del coloide.”+10:87.96,9%891,108-115 De donde la mayoria de trabajos no toma en
consideracién la interaccién coloidal-pared. Sin embargo Seonik Lee, !> evalGa
experimentalmente el coeficiente de difusion cerca de la pared de particulas muy pequefias
(R = 3nm) en un medio nematico y sugiere que este fendmeno se origina a partir de la
reorientacion del director en el ambiente que rodea la particula. Lavrentovich,®’ estudia el

transporte de coloides en LC’s, que depende de la naturaleza elastica del orden de

53



orientacion y anclaje superficial del director; ademéas considera efectos de pared en la
levitacion de coloides con R > 4.8 pm. Cérdoba y colaboradores,?® realizan simulacio nes
virtuales del campo nemético sobre un coloide, siendo determinante el tipo de anclaje v el
tamafio del coloide para la respuesta reoldgica. Zimmermann,” evalla experimentalmente
la estabilidad de coloides en las interfases de DSCG que depende del tamafio y la
funcionalidad de la superficie del coloide, que es inducida por la competencia de fuerzas

elasticas y viscosas en el medio.
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4 CAPITULO - MATERIALES Y METODOLOGIA

En este capitulo se presentan las especificaciones de los materiales utilizados, donde se
detalla su uso para cada etapa experimental. Ademds, se especifica sobre las técnicas
utilizadas que corresponde a la preparacién de materiales, tratamiento y analisis de datos.
Siendo un andlisis preliminar para la caracterizacion cualitativa del medio y los coloides,
para percibir la distribucién coloidal en el medio y por ultimo determinar la polidispersidad

coloidal in situ y compararla con otras técnicas o valores.

4.1. Materiales

4.1.1. DSCG

Cromoglicato disédico (DSCG) es una molécula discética (i.e. geometria en forma de
disco), con un didmetro (d) de 1.6 nm, que forma dos mesofases importantes en agua a
diferentes concentraciones.1926 Se adquiri6 de Sigma-Aldrich con una pureza superior al
95% y se us6 como fue comprado. Es un compuesto en polvo, hidratado, cristalino, blanco
e inodoro. Pertenece a la familia de los LCLC’s y es la sal disodica del &cido dibéasico: 1,3-
bis(2-carboxychromon-5-yloxy)-2-hy droxypropane, 16 que se usa cominmente como un

farmaco antiasméatico.2’

Esta molécula cuando se encuentra en solucion presenta una aglomeracién isodésmica para

formar barras que no depende de la concentracion micelar critica para dejar de crecer. Su
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naturaleza anfifilica permite que se aglomere cara a cara, para minimizar las areas de
contacto no favorables con el agua, dejando los grupos idnicos laterales expuestos.®® Las
moléculas de DSCG forman un sistema de aglomeracién polidisperso y solo se pueden
caracterizar por el tamafio promedio de la cadena.b1117 Las fases més conocidas son las
fase nematica y la fase columnar,?® donde el apilamiento isodésmico depende de

concentracion y temperatura;1® ver el diagrama de fases de la Fig. 21.

4.1.2. Nanoparticulas de Oro

Se compraron coloides esféricos de oro de 100 + 8 nm de diametro, de forma uniforme,
suministradas en solucién acuosa, con pequefias cantidades de citrato, acido tanico y
carbonato de potasio segun el proveedor Ted Pella, Inc. Las nanoparticulas de oro
recibieron tratamiento previo a su utilizacion, para separarlas del continuo en el cual fueron

recibidas.

413.5CB

Es un cristal liquido termotropico conocido como 4-cyano-4'-pentylbiphenyl (5CB) de
formula quimica CisHig N. Se adquiri6 de TClI AMERICA al 98% de pureza (GC) y se
usé como fue comprado. Su fase nematica se encuentra entre los 24.0 y 35.3 °C. Su
temperatura de transicion nematica-isotropica es Tni = 35.3°C.118 Este cristal liquido
pertenece a la familia de materiales de bajo punto de fusidn, cianobifenilos. Es un tipo de

molécula calamitica, donde su eje largo es de aproximadamente 20 A. Su principal
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aplicacién son dispositivos visuales debido a su estabilidad y propiedades electrodpticas a
temperatura ambiente.1® En esta tesis se utiliza para la sintesis de coloides esféricos
poliméricos y se utiliza para encapsular el monémero RM257, antes de iniciar el proceso

de polimerizacion.

4.1.4. RM257

Es el cristal liquido de diacrilato, monémero conocido como acido 4- (3-
acriloiloxipropiloxi) benzoico 2- éster de metil-1,4-fenileno, de formula quimica
C33H32010. Se adquiri6 de TCI AMERICA al 98% de pureza (GC) y se us6 como fue
comprado. Este mondmero es cristalino hasta los 65.0 °C y tiene su fase nematica hasta los

127.0°C.%8

4.1.5. DMPAP

Es un foto-iniciador, 2,2-dimethoxy-2-phenyl  acetophenone, de formula
CeHsCOC(OCHs3)2Ce6Hs, que inicia el proceso de polimerizacion del monémero al ser
expuestos a radiacion ultravioleta (UV). Este producto se comprd de Sigma-Aldrich y se

utilizo como fue recibido.

4.1.6. Poliimida (PI)

Es una solucion de acido amico, Poli (dianhidrido piromelitico - co -4,4'-oxidianilina), con

formula  quimica (C12H12N20.C10H206)x, adquirido de Sigma-Aldrich, con una
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concentracion 12%wi/w = 0.5%w/w (80% NMP/20% xileno). Se usa como un precursor de
recubrimientos y se convierte en poliimida a 300°C. Se prepara una solucion de PI con un

solvente, para luego adherir en las placas de vidrio una monocapa de 1 um de espesor con

un equipo de spin coater.

4.2. Sintesis de Coloides

A partir de una emulsion se sintetizo coloides esféricos poliméricos, usando como base el
método de Mondiot y colaboradores,58 ver Fig. 20. Esta emulsién presenta gotitas
suspendidas del mesdgeno 5CB, que se encuentran recubriendo el monomero RM257 que
contiene el iniciador DMPAP y la suspensién se encuentra en un medio viscoso compuesto

por la solucion glicerol-agua al 90%viv.

2)
A
l

- ; P O <}
® o o OO ‘°@*‘o€‘<’r@o‘“°’“‘

Fig. 20. Bosquejo de polimerizacion de coloides esféricos. a) Proceso de emulsificacion b)

Fotopolimerizacién c) BExtraccién del meségeno.
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4.2.1. Emulsificacion

La emulsion esta constituida por 8.8 uL de la fase dispersa y 4.38 mL de la fase continua,

y se homogenizaron por 40 segundos a maxima potencia usando un emulsificador.

La fase continua esta conformada por agua desionizada, obtenida por un sistema Milli-Q,
el agua presenta una resistividad de 18,2 MQ cm. La fase dispersa representa el 20% de la
suspension; constituida en su mayoria por 5CB, 20% del mondémero (RM257), y 5% del
iniciador (DMPAP) con relacion al monomero. Esta mezcla se prepar6 en viales de vidrio
de 19 mm de diametro y 51 mm de altura, acondicionado cerca de la temperatura de

transicion nematica — isotropica del mesdgeno 5CB.

4.2.2. Fotopolimerizacion

Se uso una lampara UV (Long Wave Ultraviolet Lamp Model B 100 AP, Longwave UV -
365nm) con una intensidad de 21,700 uwW / 8,900 cn; La polimerizacién del monémero
contenido en la emulsion se expone por 50 min a luz ultravioleta, en ambiente

acondicionado a una temperatura promedio de 33°C.

4.3. Extracciénde la Fase Dispersa

Aqui se verd las técnicas de separacion de la fase dispersa del continuo, para los coloides
de oro y los coloides poliméricos, para su posterior agregacion en el fluido nematico de

LCLC’s.
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4.3.1. Coloides Poliméricos (PP)

Los coloides necesitan un tratamiento previo asu utilizacion, lavado para eliminar el medio
que lo contiene conformado de agua, glicerol y5CB, para ello se realiza una serie de pasos

pasa asegurar las propiedades mecénicas de la fase dispersa.

Para la extraccion del coloide polimérico de la emulsién se realiza los siguientes pasos: 1)
Se diluye 400 pL de la emulsion en 4 mL de agua desionizada, se distribuyen en dos tubos
de ensayo y se centrifugan por 25 min en un centrifuga a 5000 rpm. 2) Se elimina el
continuo de cada tubo y se redispersa el sedimento con 2 mL de Etanol anhidro
desnaturalizado. EIl uso del etanol es para de disolver el 5CB; la suspension se centrifuga
durante 25 min. 3) Se elimina el etanol, luego se dispersa el sedimento con 400 pL de
Etanol en cada tubo, y se agrega 1.6 mL de agua desionizada. Esta nueva suspension se
centrifuga por 25 min y luego se elimina la solucion. 4) Se agrega 200 pL de etanol para
redispersar los coloides, se agrega 1.8 mL de agua desionizada y se centrifugan durante 25
min. 5) Se elimina la solucién, se agrega 2 mL de agua desionizada para dispersar los
coloides y se centrifuga por 25 min; y 6) Se elimina el agua, se agrega 2 mL de agua
desionizada para dispersar los coloides y se centrifuga por 20 min, este paso se repite dos
veces mas. Posterior a esto se elimina 90% del agua, en este Ultimo paso se obtiene dos

muestras de coloides poliméricos, semejantes a 200 pL.
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4.3.2. Coloides de Oro (GP)

Los coloides de oro también necesitan un tratamiento previo de lavado para eliminar la

solucion salina que mantiene su estabilidad.

Para la extraccion del coloide de oro de solucidén salina se realiza los siguientes pasos: 1)
Se extrae 200 uL de la solucion que contiene coloides de oro y se agrega a un tubo de
ensayo, se agrega 3 mL de agua desionizada y se centrifuga por 20 min a 5000 rpm. 2) Se
elimina el agua, se agrega 2 mL de agua desionizada para dispersar los coloides y se
centrifuga por 20 min, se repite dos veces. 3) Se elimina el agua, se agrega 1 mL de agua
desionizada y se centrifuga por 20 min, y 4) Se elimina el 80% del agua y nos quedamos

con una muestra de coloides de oro de 200 uL.

4.4. Preparacion

4.4.1. Fase Nematica

La fase nematica se obtiene preparando una solucién al 15.2 %w del cromoglicato disédico
en agua desionizada. Esta mezcla se agita por 12 horas para asegurar la solubilidad y lograr
disolucion completa. Luego se lleva a fase isotrdpica elevando la temperatura a 100 °C por
3 minutos, en viales de 2 mL cerrados herméticamente, para evitar la posible dependencia
temporal de las propiedades de la mezcla.12%12! Se deja enfriar a temperatura ambiente
hasta llegar a la temperatura de la habitacion (~19 °C). Se agrega 1% por peso de la fase

dispersa y se dispersa homogéneamente los coloides en la fase nematica, obteniendo en
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todos los experimentos una solucion al 15%w de DSCG. Para la localizacion la fase a
temperatura ambiente y concentracion conocida vemos el diagrama de fases del DSCG,%

de la Fig. 21. y lo validamos con microscopia Optica con polarizadores cruzados en un

microscopio BX-51 con una estacion termal.
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Fig. 21. Diagrama de fases DSCG, adoptado de Lydon.26
4.4.2. Celdas

Tenemos dos tipos de las celdas, el primer tipo de superficie modificada con Pl y el
segundo tipo en la superficie de la celda, con un arreglo en el ensamblado que esta en
funcion ala separacion de las placas segun el espesor del espaciador. Antes de preparar las

celdas, todas las placas recibieron tratamiento de limpieza previo con etanol, acetona y
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secado con nitrogeno. Para la superficie de la celda se utiliza una placa limpia para agregar

la suspension, pero para una superficie modificada con Pl se describe a continuacion.

Se prepara una solucién de PI (1-5) para generar una pelicula de aproximadamente 1 um

de espesor que se adhiere al sustrato. Se utiliza polimida (Pl) de nombre quimico poly
(pyromellitic dianhydride - co4,4'-oxydianiline) amic acid (adquirida de Sigma Aldrich) y
como solvente 1-methyl-2-pyrrodlidinone, extra-seco (adquirido de Fisher Scientific

Company, LLC.).

Para adherir la solucion de PI al sustrato, se usa un spin coater, programado en (S:3000
rpm, a540 y t: 60 s), en ambiente de nitrégeno donde S es el ndmero de revoluciones por
minuto, a es la aceleracion y tes el tiempo. Se utilizan placas limpias para adherir Pl en la
superficie, distribuido el Pl en el sustrato, llevar las placas de vidrio a un horno por 10 min

a 85 °C, e inmediatamente después elevar la temperatura a 250 °C por 60 min.

Las celdas se prepararon variando la separacion de estas utilizando pelicula de mylar de 6,

8, 12 0 18 um de espesor. Dos espaciadores en paralelo se posicionan en el portaobjetos,

entre los cuales se afiade la suspensién. Después se cubren con el cubreobjetos y la celda

se sella con epoxi para evitar la evaporacion del agua.

4.5. Microscopia

Las muestras se analizaron 15 min después de la preparacion, con un microscopio BX-51
Olympus, equipado con polarizadores cruzados, objetivos 10x, 40x, 100x para superficies,

100x con aceite de inmersion, condensador multifase U-PCD2 (PH1, PH2, PH3, DF,
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Open), estacion termal INSTEC HSC302-mK1000A, y camara digital de alta resolucion

(30 cuadros por minuto).

4.5.1. Seguimiento de Coloides

Se usa el software TRACKER video analysis and modeling tool, herramienta gratuita
basado en Java - Open Source Physics, para el seguimiento de objetos, con superposicio nes
de posicién, velocidad, aceleracion, perfiles de linea RGB en cualquier angulo, regiones
RGB dependientes del tiempo. Ademas de generacion y analisis de datos en escala, origen
e inclinacién del sistema de coordenadas fijo o variable en el tiempo; entre otros atributos.

permite un zoom digital.

Con este software se extrae informacion de la posicion del coloide y el perfil de brillo, en

funcion del tiempo, de un plano de observacion ver Fig. 22.

5pum

a) Micrografia 400x b) Micrografia 4800x

Fig. 22. Vista Superior de micrografia en campo oscuro (DF), coloide de oro.
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45.2. Analisis de Datos

La informacion de la distancia recorrida por cada paso del coloide en funcién de tiempo es
procesada y analizada en Microsoft Excel con licencia de la UPRM, mediante relaciones
matematicas referenciadas a lo largo de esta tesis, resuelto mediante macros y solver. La

informacion se clasifica segin la Tabla 1 para el analisis individual por arreglo de celda.

Tabla 1: Informacién del nimero de muestras, celdas, coloides y pasos.

indice de confinamiento

Numero Total
8* 60 120 180
Muestras 12 5 5 8 30
Celdas 12 5 5 8 30
Coloides 101 36 37 57 231
Total, de pasos o fotogramas 126420 61237 62981 133112 383750

*Considera seis muestras con coloides de oro més seis muestras con coloides poliméricos.

Para validar las bases del modelo matematico es necesario primero encontrar la solucion
de un fluido isotrépico, luego ir escalando hasta resolver la difusion anémala con la
relacion de Einstein con dependencia del radio hidrodindmico en diferentes medios y

condiciones. Entonces de la ecuacion (5) se corrige la pendiente de difusién en funcion del

numero de pasos por segundo con & = 2, asi mismo la solucion de la ecuacion (14) con é =
1y la ecuacion (15) con & = 1. De donde para un sistema isotropico se tiene D| = Dy
para un sistema anisotropico la difusion andmala presenta D| > D, siendo en todo
momento la Def en un plano siempre la misma en cualquier angulo de evaluacion para
cada caso. La difusion anémala presenta una solucion de potencia segun la ecuacion (6),

resuelta mediante funciones trigonométricas aplicadas a la ecuacion (16), que es relacion

maxima de difusion. Con la solucion de la ecuacion (16), podemos determinar los
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coeficientes de viscosidad de Miesowicz con las ecuaciones (14) y (15), considerando
Stokes-Einstein para la fase neméatica. Sin embargo, aun no conocemos la solucién de la
viscosidad isotropica, motivo por el cual usamos una ecuacion analoga al modelo de
Miesowicz Yy solucionamos en funcion de parametros estructurales, resolviendo en paralelo

multiples ecuaciones, explicadas en el capitulo 5 (ver anexo II).

Para iniciar el analisis y discretizar las regiones se usa la teoria de Zimermann-Lobry-
Bevan para entender el cambio en el comportamiento del coeficiente de difusion por efecto
confinamiento, encontrando el factor de reduccion de movilidad y su dependencia de la
distancia hidrodinamica. para la fase neméatica con un director uniforme en el bulk y fuera

del bulk.

45.3. Caracterizaciénde Coloides

La caracterizacién de la ubicacion de los coloides respecto a los diferentes modos de
comportamiento del fluido es posible si usamos una serie de pasos: Identificacién dptica,
determinacion in situ de la ubicacion del coloide, evaluacion del coeficiente de arrastre y
determinacion de la distribucion de tamafio del coloide. La identificacion Optica es la
capacidad de modos de observacion del microscopio, pasar de campo 0scuro a campo
luminoso con polarizadores cruzados para ver si el coloide se encuentra en un defecto o en
el director. Para la determinacion in situ de la ubicacion del coloide se usa la perilla
micrométrica del microscopio para tener una aproximacion de la distancia hidrodinAmica

a la placa con error de +1 pm. Para la evaluacidn del coeficiente de arrastre es necesario
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usar la teoria de Bevan, se realiza una analogia de la ecuacion (55) para obtener la ecuacion
(57). De la ecuacién (57) el factor de reduccién de movilidad (4n) afecta el coeficiente de
arrastre, siendo n" el coeficiente de viscosidad dependiente de la separacion hidrodindmica.
Ademés de la ecuacion (57) cuando Anh =1, se puede determinar la distribucion de tamafio
del coloide, donde 7t es la viscosidad en el bulk y #" es la viscosidad que depende de la

distancia hidrodindmica
77eff znhﬂ"n (57)

El fluido nematico puede mostrar multidominios, cada dominio con una orientacion
diferente, ver Fig. 23. Pero para evitar este problema se puede inducir a la existencia de
dominios dominantes mediante un simple esfuerzo cortante,®2 donde el nimero de

dominios depende de la separacion de las placas (2).

Fig. 23. Bosquejo, vistasuperior en modo polarizadores cruzados de unacelda. Multidominios con

diferente orientacion del director y defectos topolégicos.
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Fig. 24. Bosquejo, vistasuperior en modo campo oscuro de una celda donde aparecen nanoparticulas,

flechas continuas coloides en el director y flechas discontinuas coloides en defectos.

La Fig. 23y Fig. 24, representan una misma celda en cambio de modo de observacion,
donde la capacidad de penetracion del campo oscuro permite rastrear miltiples planos a
diferente profundidad dentro de la celda, siendo una cualidad de esta técnica de

microscopia.10®

En la Fig. 23, los defectos o dislocaciones coexisten en la fase nemética y se ubican entre
dominios, los defectos tienen alta densidad energética caracteristica que ofrece mayor
movilidad al coloide. Los coloides que se encuentran en esta zona presentan un
comportamiento diferente a los coloides ubicados en una fase nemética con director
uniforme, ver Fig. 24. Donde las propiedades de transporte e identificacion Optica por
microscopia de campo oscuro (DF) con aceite de inmersion, Fig. 25 (c), y microscopia con
campo luminoso con polarizadores cruzados (CP) Fig. 25 (a-b); permiten localizar y
evaluar la dindmica coloidal. La Fig. 25. Son micrografias obtenidas por el cambio de modo

de visualizacién in situ usando de microscopia 6ptica.
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\.
a) Micrografia CP 10x b) Micrografia CP 100x ¢) Micrografia DF 100x

Fig. 25. Micrografia en diferentes modos de observacion

Explicado el modo de analisis, ahora nos enfocamos en las caracteristicas de confinamiento
que presenta la distribucion de coloides, en funcién a las propiedades del fluido, donde se

deducen cuatro regiones:

v Region a, donde las particulas coloidales se encuentran en el bulk (nematico).
v Regién b, donde las particulas coloidales se encuentran fuera del bulk (nematico).
v Region c, donde las particulas coloidales se encuentran en el bulk (defectos).

v Region d, donde las particulas coloidales se encuentran fuera del bulk (defectos).

De andlisis realizados por Bevan,2® a partir de la relacion de Stokes-Einstein, deduce el
coeficiente de difusion promedio del coloide en relacion a la separacion hidrodinamica,
debido a las variaciones en el coeficiente de arrastre. Estas valores muestran que la
probabilidad de encontrar un coloide interactuando con la pared es menos probable para
un medio isotropico y por ende concluimos lo mismo para coloides ubicados en los
defectos. Aplicando este mismo principio para los defectos asumimos que la region ¢y d
se pueden tratar como una sola region debido a que es dificil determinar el tipo defecto,

debido a la no uniformidad de los defectos. Para el director uniforme enla fase nematica
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adaptamos la teoria de Bevan, segln lo observado por microscopia Y las variaciones en el
coeficiente de difusion, obteniendo una distribucion de los coloides por modos de

comportamiento de la mesofase alrededor del coloide segun la Tabla 2.

Tabla 2: Distribucion de coloides por regiones del LCLC's.

indice de confinamiento y tipo de coloide

8 - PP 8-GP 60 - GP 120 - GP 180 - GP
Defect 58.0% 61.0% 25.0% 46.0% 70.2%
Bulk 0.0% 0.00% 27.8% 29.7% 21.1%
Near-Wall 42.0% 39.0% 47.2% 24.3% 8.8%

Ademas, es importante determinar el radio de las coloides in situ en el bulk para obtener la
distribucion de tamafio partiendo de la relacion de Stokes-Einstein, donde asumimos un

director uniforme y en funcién del tensor del coeficiente de arrastre.

Pero el radio del coloide también depende de las perturbaciones térmicas, donde la
amplitud experimental es de +3 °C. De donde la relacién de variacion por efectos térmicos
para el coeficiente de difusion efectiva para un mismo coloide; viene dada por la ecuacion

(58), con error de 2%, donde T es la temperatura absoluta en °K.

Det 7 _ T
D

off (T£3) T£3

(58)

Con base en lo anteriormente, se puede determinar la frecuencia relativa y la distribucién
del radio de los coloides. Encontrando un margen de error de 2% para los GP en funcion a
la temperatura en la dindmica coloidal usando microscopia de campo oscuro ver Fig. 26,
pero sin embargo la desviacion estandar de GP es semejante a la reportada por el proveedor

+4 nm para R. El error determinado para los PP es 10% ver Fig. 27 usando microscopia de
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campo luminoso con polarizadores cruzados, donde el error de los coloides poliméricos es

consecuencia de polidispersidad.
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Fig. 26. Distribucién de coloides de oro.
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Fig. 27. Distribucion de coloides poliméricos.

Para comparar el resultado de medicién del radio del coloide polimérico obtenido por
medicién directa en la dindmica coloidal, se usa un condensador multifase en el

microscopio en modo PH1 ver Fig. 28, para determinar la distribucion de tamafio de PP a



partir de micrografias. Este paso se realiza antes de diluir la emulsion para la extraccion
del mesodgeno 5CB, debido a que la muestra presenta poca movilidad producto de la alta
viscosidad del medio. La Fig. 27 y Fig. 29, presentan una distribucion semejante donde la
probabilidad de encontrar coloides (R = 420 nm) presenta mayor probabilidad (25%) de

encontrarse en una suspension que contiene menos de 1% de coloides poliméricos.

Fig. 28. Micrografia de coloides poliméricos antes de la extraccion del meségeno (PHL).
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Fig. 29. Distribucion de coloides poliméricos, antes de la extraccién del mesdgeno.
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5 CAPITULO - RESULTADOS Y DISCUSION

Esta tesis se centra en estudiar la influencia del confinamiento en la dinamica coloidal en
un fluido en fase neméatica para determinar las propiedades de transporte del continuo. Aqui
confinamos la muestra en un arreglo que depende del IC, donde Lobry y Ostrowsky nos
proporcionan la ecuacion (59),6 para evaluar el confinamiento relativo (IC) de un coloide
entre dos placas. Para ello usamos un sistema de referencia con base en radio de los

coloides de oro como un modelo a priori, ver Fig. 30.

IC=— (59)
2R
100000
10000 ,
=S |
X |
N 1
| (R =50 nm)
1000 !
: —— (R =375 nm)
' —6— (R = 750 nm)
100
0 1 10 100 1000

IC

Fig. 30. Indice de confinamiento versus espesor de la muestra.

De la figura anterior mostramos el IC para tres tamafios de coloides, hay tres puntos en

comln (linea semicontinua), que presenta un IC = 8, que son z =80 nm para R =50 nm; z

= 6000 nm para R = 375 nm y z = 12000 nm para R = 750 nm. Este valor nos indica que
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hay una relacion de confinamiento para la dindmica coloidal para estos tres tamafios de
coloides. Siendo vélida esta conjetura solo si asumimos que no importa el tamafio del
mesogeno, Yy que la relacion del area superficial disponible para el anclaje de las moléculas
no es de cuidado. Por lo tanto, solo nos limitaremos a dos sistemas coloidales R = (50 y
375 nm), debido a que la dislocacion del mesogeno Y las perturbaciones por el espesor de

la doble capa, asumimos como no considerables.

Del parrafo anterior tenemos que asumir un caso ideal para el area superficial disponible
del coloide para el anclaje del mesogeno, donde la ecuacion (60) y la Fig. 31 son
irrelevantes para el sistema:

N — AreaColoide
moleels - Area de anclaje

(60)

mesogeno

1.0E+07
X DSCG anclaje Homeotropico X
. R = 750nm
DSCG anclaje Planar
& X
El.OE+06 R =375nm
s
2
8
»1.0E+05
153
o
< X
R =50nm
1.0E+04
1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

Numero de moleculas

Fig. 31. Numero de moléculas ancladas en el coloide R = (50, 375 y 750 nm), segunsutipo de anclaje, en

base a argumentos geomeétricos.
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De la Fig. 31, al aumentar el tamafio del coloide R = (50, 375 y 750 nm) aumenta
exponencialmente el nimero de moléculas (DSCG) que se anclan en la superficie del
coloide, apareciendo una estructura cuyo espesor es llamado la longitud de Debye.8! Su
aparicion es debido a la densidad de carga superficie, relacionada a la influencia de
atraccion eléctrica y movimiento térmico; en otras palabras, es la interaccion de iones libres

con la superficie del coloide.122

Esto nos lleva a asumir para nuestro caso de estudio, que el radio hidrodindmico es
semejante al radio del coloide porque la naturaleza del mesdgeno es apolar. La literatura
menciona que la naturaleza polar o apolar influye en la longitud de Debye, siendo hasta de
un orden semejante al radio del coloide cuando el coloide interactia con un fluido polar y
mucho menor cuando interactla con un fluido apolar.l23Ademas con el sistema de
referencia basado en los coloides de oro, podemos deducir la existencia de un campo
uniforme del director alrededor del coloide ver Fig. 15 (c). Esto nos lleva a deducir un
anclaje débil de las moléculas del mesdgeno sobre la superficie del coloide,®* de donde
Zimermann’ 'y West,®19 nos dicen que para un coloide con R <500 nm, se puede tener un

director uniforme.

Zimmermann estudio coloides suspendidos en las interfaces de LCLC’s, donde relaciona
las fuerzas viscoelasticas para determinar la fuerza de arrastre, con base en el trabajo de
West. West,?10 relaciona las fuerzas elasticas con la escala de R? y las fuerzas viscosas con
la escala de R para interfases nematica-isotropica con anclaje molecular débil para TLC’s.”

Ademas West, nos indica que para R = (5 nm — 500 nm), se presenta condiciones de anclaje
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deébil, pero si el tamafio del coloide es mucho mayor, este influye en un régimen de anclaje
fuerte. Donde el tipo de anclaje depende del tamafio del radio del coloide, esto permite
describir si se pueden vencer las fuerzas elasticas si el coloide es muy grande.®10 Sin
embargo, en los experimentos realizados en este trabajo R = 50 nm y 375 nm, donde las
fuerzas elasticas son superiores a las fuerzas viscosas, y el medio puede presentar para
ambos coloides un director uniforme. Con esta asuncion es posible tener para z = 6000 hm
y R = 375 nm, un comportamiento similar al sistema de referencia de coloides de oro, z =
800 nm y R =50 nm, con lo cual se puede aplicar la teoria Lobry y Ostrowsky,® para la
condicion IC < 8. De donde en funcion al IC, comparamos la dindmica de coloides para
evaluar la dependencia del confinamiento y el comportamiento del fluido alrededor del

coloide.

El uso de una suspension que contienen baja concentracion de coloides es importante para
minimizar los efectos de interacciones hidrodinamicas entre coloides. Esto es necesario
para evitar las perturbaciones en el centro de masa del coloide, asi como efectos de
distorsién del director debido al tipo de anclaje. Donde en funcidon de la relacion de Einstein
para la viscosidad, ecuacion (61),25 que se entiende como el aumento de viscosidad del
medio por contribuciones de coloides esféricos. De la ecuacién (61) se puede extender a
modelos semejante para coloides no esfericos, asi como en funcién a los limites de

concentracion, sila suspension es diluida, semi-diluida o concentrada.®

nm :neff (1+ 25¢) (61)
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Donde nm es el coeficiente de viscosidad del medio (fluido + coloides) por contribuciones
de los coloides y nes es el coeficiente de viscosidad del fluido. Pararelacionarlo con nuestro

sistema la ecuacion (61) se vuelve méas compleja para una fase dispersa anisotropica segun
Brenner.85 Por lo tanto, determinar propiedades caracteristicas de los LCLC’s con bases en
las viscosidades de Miesowicz es importante para determinar propiedades anisotropicas
del medio. Por lo cual los coeficientes de viscosidad seran determinados a partir de las
propiedades de transporte, que estaran guiadas por la teorfa de Imural’ y Kuzuu & Doi.?!-?
Imura, presenta un modelo matematico para describir las viscosidades de Miesowicz en
funcion a la temperatura y el parametro de orden ver capitulo (5.1.2).17 Siendo un método
que tiene su argumento de en la termodindmica de procesos no reversibles, que asume que
el coeficiente tensorial en las ecuaciones fenomenoldgicas son construidas por un tensor
simétrico traceless.” Kuzuu & Doi, presenta una solucion para los coeficntes de Leslie
para polimeros como una vara a partir de la teoria de la cinetica molecular y aplica el
modelo de Doi.?! Doi, nos dice que la teroria esta bien establecida para TLC’s, mediante
teorias fenomenologicas contruidas por Ericksen, Leslie y Parodi; sin embargo las teorias
Ericksen, Leslie y Parodi tienen aparentes limitaciones para predecir la viscoelasticidad no
lineal.?> Donde el modelo de Doi, considera una vara rigida de largo y diametro
caracteristico en una fase nematica, y donde las propiedades reoldgicas de la solucién

cambian en funcién a la concentracién, ver capitulo (5.1.2).22

Para continuar ahora es necesario la caracterizacion del medio con base en un sistema de
referencia, que permite observar y extraer toda la informacion referido a las fuerzas

concernientes al movimiento browniano en el bulk.
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5.1. Sistema de Referencia

Mushenheim,20 usa la viscosidad efectiva del DSCG a una concentracion de 15%, para
describir la dindmica de bacterias en ambiente nematico alineado uniformemente.
Mostrando un valor de napp =0.70 Ns/m?, estimado a partir de la movilidad de bacterias en
soluciones de viscosidad conocidas. Ademds Mushenheim, también determino la

viscosidad (napp~1.0 Ns/m?), realizando mediciones reoldgicas a 25.0°C,

Para comparar nuestros resultados se utiliza microreologia, basada en microscopia de
campo oscuro para determinar la difusion andmala efectiva a partir de la relacién de
Einstein-Smoluchowski. Donde el reometro es un coloide de oro de 100 nm de diametro,
entre dos placas con un IC = 180, a 19.0 £1.0°C, se evalla 57 coloides, con un total de

numero de pasos de 133,112, y asumiendo que los coloides se encuentran en el bulk. Se

encuentra que napp = 0.72 £0.02Ns/m? y posteriormente, mediante el uso de la teoria de

Bevan?® y Lobry®, donde asumimos que las fuerzas elasticas son del orden de R?, se

determina las viscosidades dentro del bulk en un plano (Rapp = 1.07 £0.06Ns/m?).

Tabla 3: Comparacion de resultados de viscosidad.
Viscosidad (Ns/m?)

Aparente 2D 3D
0.70* 1.0* 1.60 £0.20 @
0.72 +0.02** 1.07 £0.06 1.58 +0.22 °

*Valor presentado por Mushenheim.120

**Microscopia de campo oscuro con aceite de inmersién, se asume que no existe efecto de
confinamiento, y que toda la muestra representa el bulk. Con & = 2 para la relacion de Einstein.
(a) Viscosidad efectiva promedio determinada a partir de los tres coeficientes de viscosidad de
Miesowicz, para un radio promedio. Para su solucién ver capitulo 5.1.2.

(b) Viscosidad efectiva promedio determinada a partir de los tres coeficientes de viscosidad de
Miesowicz, para el radio hidrodinamico. Para su solucion ver capitulo 5.1.2.
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Los valores de viscosidad efectiva en 3 dimensiones (3D) se determind por la relacion

universal del comportamiento de LC’s, seglin la ecuacion (62).14:100

1
Nt = 5(77.. +17, +177;) (62)

Como se muestran en la Tabla 3, se logré validar los resultados de las viscosidades en un
plano, siendo semejantes a la encontrada en la literatura para esta primera etapa de

tratamiento de datos y evaluacion de la informacion.

5.1.1. Clasificacién de Coloides

En esta parte se clasifica los coloides de acuerdo con su ubicacion en el plano observable,
con base en la separacion hidrodindmica del coloide a la superficie de la placa, donde se

cumple la misma distribucion de la Tabla 2, (ver seccion 4.5.3).

12
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Fig. 32.Difusividad versus viscosidad, coloides de oro en defectos, para diferentes IC con R = 50 nm.

79



La Fig. 32, muestra la dindmica de coloides de oro ubicados en los defectos, se clasifican
de acuerdo a la difusion (Defr < 0.030 um?/s) y viscosidad efectiva (nefr < 1.2 Nm/s?), ver
Fig. 24. Presentando una magnitud variable en Rmax, asi como mayor desplazamiento
perpendicular en direccion a las placas. La variacion de difusividad en esta zona es
producto del tipo de defectos que es dificil de determinar,24 ademéas la entropia molecular

induce a una zona de maxima energia por efecto de fluctuaciones termales.
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Fig. 33. Difusividad efectiva versus viscosidad efectiva, de coloides de oro en el bulk en un director

uniforme, para diferentes IC con R =50 nm.

En la Fig. 33, la dindmica coloidal en el bulk muestra comportamiento semejante en todas
partes, cuando el fluido no presenta perturbaciones considerables en su entorno. Donde el
indice de confinamiento no afecta al coloide y el fluido muestra caracteristicas de un
infinito, pero se observa pequefias variaciones numéricas con IC = 180, debido a una

diferencia de temperatura de 6 °C. La muestra con espaciador de 6 um, presenta los limites

més amplios, debido a la presencia de coloides con R > 54 nm, lo que induce a que el
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coloide interactlle con sigo mismo con la pared.” Asi mismo observamos que por este
mismo principio denominado método de reflexion, la muestra confinada de IC = 8 no

presenta bulk, por el cual fue excluido de la Fig. 33.
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Fig. 34. Difusién aparente versus viscosidad aparente, de coloides de oro fuera del bulk en un director

uniforme, para diferentes IC con R =50 nm.

Con base en el modelo de Bevan se observa la dinamica coloidal fuera del bulk en la Fig.
34, donde los coloides de oro muestran un comportamiento semejante para las celdas con
IC = (60, 120 y 180). En estas celdas los coloides no estan muy cerca a la pared por lo cual
la viscosidad aparente es menor que 7 Ns/m?. Pero en la celda que no presenta bulk, se
puede observar que la estructura del neméatico presenta grandes variaciones, Y la viscosidad
aparente promedio sube hasta los 1360 Ns/m?, al estar el coloide muy préximo a la pared.
Este arreglo con IC <8 muestra los grandes cambios estructurales que experimenta el fluido

nematico cerca a la pared, reflejado en el coeficiente de reduccion de movilidad del coloide.
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Los resultados mostrados en la Fig. 32 a la Fig. 34 no presenta ningun tipo de ajuste para
la correccion del radio del coloide (R), pero sirven como una base para la clasificacion de
la informacién. Para ver las curvas de ajuste con el radio hidrodinamico (Rn) del coloide

ver Anexo I.

5.1.2. Dinamica de Coloides en Fase Neméatica

Aqui se presenta la solucién para los coeficientes de viscosidad Leslie a partir del
parametro de orden y la temperatura como funcién de los coeficientes de viscosidad de

Miesowicz segin Imura,’” con las siguientes ecuaciones:

1 1
nlzniso+(za+B+ECjS (63)
1 1
=n.,+ —-a-B+=C|S 64
77J_ 77|50 (4 2 j ( )
7o =Miso _%as (65)

Las incognitas (as, a, B, C y niso) propuestas por Imura, se determinan mediante las

siguientes condiciones:

Q=71 (66)
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77ISO 77() p( k T ] ( )

B

Donde sé asume que niso, Se puede aproximar con la energia de activacion (Ea)'"*?° para la

difusion, bajo las siguientes asunciones (68) y (69) para encontrar las soluciones de las

ecuaciones (34), (35), (36), (37), (38), (39), (40), (41), (63), (64) y (65).

E.>0; a>0; B>0; C>0y ;%0 (68)

M2 Mo 2 1o > 10 (69)

Para complementar la metodologia, reemplazamos la ecuacion (67) por la ecuacion (70) de
Kuzuu y Doi?22 para convertir el sistema de ecuaciones dependientes de variables

fenomenoldgicas, donde la viscosidad isotropica viene dada por:
3
L
77iso = )ﬂ?s (<d_>] (70)

Siendo ns, la viscosidad del solvente a la temperatura del sistema y x es una constante, v el

tamafio promedio de los agregados <L>. <L> se puede obtener usando la relacion de

Zhout®:

(L)=(n)a, (71)
donde la distancia de repeticién de apilamiento o grosor de la molecula (a;) es 0.34 nmt9.1%/
y <n> es el nimero de agregados promedio en la fase neméatica. Este Uftimo se puede

determinar por el modelo de Schoot y Cates2? de la siguiente forma:
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()" =Zap,d° exp(%} (72)

PR

3
7 (73)

Siendo pn la densidad numérica del DSCG, « es el parametro de variacion y x es una

constante que describe la agregacion por efectos de volumen excluido.

Aqui la longitud de persistencia (4p) esta dada por la ecuacion (74), que depende del médulo

de Young (Y = 6.7 x 108 N/n?) para el DSCG.*®

K.
Jy =i
s (74)
4
P 7Yd (75)
64

Ademds la ecuacion (1), la cambiamos por la ecuacion (76) para hacer dependiente el
parametro de orden de propiedades estructurales segin Schoot.?? Este modelo al
compararla con otros métodos para el parametro de orden dependiente de la temperatura
reducida usada por Wang'2® o el usado por Doi?? que depende de la fraccion de volumen,

presentan valores semejantes, donde a es el parametro de variacion.

S=1-3a" (76)
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Estas ecuaciones se solucionan en secuencia, pero solo describen algunas propiedades
como la viscosidad twist y splay al usar la relacion de Onsager y Parodi.3! Para describir
en su totalidad las viscosidades de LCLC’s es necesario ahondar en el efecto de curvatura
del agregado, para esto se usa la teoria de cadenas poliméricas completamente estiradas,
que tiene un comportamiento semejante a las pilas de moléculas segin la teoria de Doi.??
Entonces el coeficiente de viscosidad bend requiere de cuidado para caracterizarlo, de
donde el modelo propuesto por Lee,'® se acerca a la descripcion del coeficiente de
viscosidad de bend. Este modelo se base en la alta relacién de aspecto de las pilas, %126 por

lo tanto reemplazamos la ecuacién (41) por la siguiente ecuacion!®:

ET
Thoend = F (77)
q=bp, (78)
p_{L)yd (79)
4

Donde € es una medida dela fuerza de la interaccion hidrodinamica efectiva; para modelos
de cadenas infinitas segin Meyer,126 se relaciona con <L>/d — o, donde € = 1, y para

cadenas finitas € =0, aqui se asume ¢ = 0.5 para simplificar la metodologia de solucion.

Esta unificacion de teorias Einstein,’® Zimermann,” West,®19 Bevan,?® Lobry,® Imura,l’
Zhou,'® Kuzuu,?t Doi?? Lee,'® Schoot,?® Onsager,®® Miesowicz,31:%6:99 y Ericksen-

Leslie,*3:46 nos permite tener un sistema de ecuaciones consistentes y dependientes entre
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si. Siendo las ecuaciones (34), (35), (36), (37), (38), (39), (40), (63), (64), (65), (70), (71),
(76) y (77), representadas en funcion de la energia de escision, los coeficientes de Imura®’
y las siguientes asunciones (69) y (80), donde todas estas ecuaciones estan correlacionadas

en funcion a las propiedades de aglomeracion isodésmica molecular del mesdgeno.

E>0; a,>0; B,>0; C,>0y a,=0 (80)

Donde el subindice P se refiere a la dependencia de parametros fenomenologicos vy

estructurales, siendo esto una variacion del modelo propuesto por Imura.’

Ahora todas las ecuaciones son capaces de describir las deformaciones de los LCLC’s,
mediante una caracterizacién de la dinamica coloidal, la magnitud de las fuerzas elasticas
y los efectos de confinamiento. Todas las ecuaciones (34), (35), (36), (37), (38), (39), (40),
(63), (64), (65), (70), (71), (76) y (77), estan conectadas con modelo de Imura que ahora
dependiente de variables fenomenoldgicas y estructurales paraentender el comportamie nto
coloidal en el medio. Esto nos lleva a encontrar una secuencia de ecuaciones que en
conjunto se soportan en la dindmica coloidal andmala, para describir matematicamente las

caracteristicas de elasticidad del fluido (ver anexo Il).

Otra solucion de los seis coeficientes de viscosidad de la fase nemética, es la solucion de
Onsager-Parodi,?®1%0 en funcion al angulo de alineacion de flujo y la geometria rigida de
las moléculas. Ninguna otra teoria es aplicable para los LCLC’s, porque no consideran el

efecto de la aglomeracion isodésmica.
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La Tabla 4 representa valores promedios de las deformaciones de LCLC’s en el bulk, en
donde los valores dependen del radio hidrodindmico (Rn=50nm £4nm). Asi mismo si se
asume un radio igual a 50 nm los valores son muy cerrados con la Tabla 4. Sin embargo,
los valores estan en el mismo orden de la reportada por Zhou,'® donde Zhou tiene una
solucion de DSCG-agua al 16% w/w. Siendo estos valores un indicador de una buena
aproximacién de las relaciones matematicas que describen las propiedades viscoelasticas

de los LCLC’s.

Tabla 4: Viscosidad de LCLC's, en el bulk, para Rn, con IC = (60, 120, 180).

Viscosidades (Ns/m?2)

IC

Nrwist N splay 1 Bend

180 2.550 2.488 0.020
Std. 0.986 0.982 0.004

120 2.766 2.728 0.024
Std 2.036 2.061 0.006

60 2.964 2.926 0.022
Std 1.592 1.600 0.004

Fuera de bulk, los coeficientes de viscosidad de Miesowicz tienen una dependencia del
factor de reduccion de movilidad y por lo tanto hay que considerar la teoria de Bevan.?3
Donde las viscosidades twist, bend y splay se determinan con las mismas condiciones (80),
y usando la ecuaciéon Imura,!” en donde todos los coloides interaccionan con la pared

reflejandose, y consideramos un tamafio constante (R = 50nm).

Los valores de las Fig. 35 a Fig. 37 son aproximaciones con un valor adimensional, que
ayuda a visualizar que tan préximos estamos al acercarnos a la unidad, este valor
adimensional se obtiene dividiendo los datos encontrados entre los datos reportados por

Zhou (Ver Tabla 5).
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Fig. 35: Viscosidad bend adimensional versus longitud promedio del meségeno fuera del bulk.

La Fig. 35 representa en efecto de curvatura debido al crecimiento de la pila que va en
aumento al acercarse a la pared. Los datos mostrados son una funcién del largo promedio
del mesdgeno para describir la viscosidad bend, twist y splay de un LCLC’s, de donde la

mayor concentracion de datos esta cerca de la unidad en las Fig. 35 a Fig. 37.

Esto quiere decir que la dinamica coloidal fuera del bulk, dependen de la separacion
hidrodindmica del coloide a la superficie de la placa, donde el rango del valor maximo y

minimo (ver Tabla 6) encajan dentro del valor fijo reportado por Zhou (ver Tabla 5).
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Fig. 36: Viscosidad twist adimensional versus longitud promedio del meségeno fuera del bulk.
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Fig. 37: Viscosidad splay adimensional versus longitud promedio del mes6geno fuera del bulk.

Los valores adimencionalizados fuera del bulk, presentan el mismo comportamiento para
todas las curvas donde no muestran dependencia del indice de confinamiento, pero side h.

La relacién de IC <8 para PP y GP tienen buen ajuste con las celdas con IC > 51 para los

coloides fuera del bulk, esto nos indica que los modelos propuestos detallan las condiciones

de frontera que son dependientes del orden de las fuerzas elésticas.
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5.2. Confinamiento Relativo

A la interaccién coloide-pared Lobry y Ostrowsky,® lo consideran un numero infinito de
reflexiones de los flujos hidrodindmicos en un medio isotropico, de donde calcularon el
coeficiente de difusion en direccion perpendicular a las placas usando técnicas de DLS.®
Sin embargo, ahora nosotros aplicaremos estas teorias para evaluar el coeficiente de
difusion paralelo a la placa en un plano con microscopia de campo oscuro. Este método es
similar para un fluido complejo y donde la perturbacion debido a la naturaleza viscoelastica
del fiuido es del orden del radio al cuadrado segin West,?:1% para que el coloide se refleje

en la superficie de la placa.

Entonces el efecto de confinamiento relativo del coloide es generado por la estructura del
medio al apantallarse el coloide consigop misma, al existir una competencia de fuerzas
elasticas y viscosas. La competencia de fuerzas es resultado del anclaje débil de las
moléculas del director sobre la superficie del coloide sin generar defectos, siendo las

fuerzas elasticas las que dominan el medio anisotropico.

Ahora la teoria de Bevan?® describe en una sola ecuacion la dependencia de la difusién
perpendicular y paralelo a la placa, que considera el principio de lubricacién. Permitiendo
realizar una conjetura matematica en funcién al orden de las fuerzas elasticas, relacionado
con el coeficiente de difusion retardado y el coeficiente de difusién en el bulk. Donde la
teoria de Bevan?® muestra una dependencia de la distancia hidrodinamica (h), segin sea el
caso de interaccion con una placa o con dos placas. Esto nos permite ampliar el esquema

de Bevan de la Fig. 19 en funcién de las fuerzas elasticas propuesto por Zimermann,” vy la
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relacion de confinamiento propuesta por Lobry,® donde se propone el efecto de

confinamiento segun la Fig. 38 para tres tipos de interaccion.

IC> oo

2
h>>R

a)Bulk b) Interaccién con una placa

y.535:5:

c) Interaccién entre dos placas
Fig. 38: Modos de interaccion hidrodinamica del coloide en confinamiento, suspendido en un LCLC’s.

Del analisis anterior se propone la ecuacién (81) en reemplazo de la ecuacion (56), para el
factor de reduccion de movilidad, para la fase nematica con director uniforme con

interaccién con una placa, asumiendo que el radio del coloide de oro es 50 nm.
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h 0.3377
A :0.2471(—) (81)
R
En la ecuacién (81) el coeficiente y exponente dependen de temperatura y son un valor
promedio de cada indice de confinamiento (IC) con desviacion estandar (STD) muy
proxima. El coeficiente tiene un STD = 0.0091 y el exponente tiene un STD = 0.0160. Sin
embargo, para el radio hidrodindmico (Rn=50 nm +4nm), los valores cambian y presentan
una mayor desviacion estandar; para un valor promedio del coeficiente de 0.2348 con STD

=0.0112 y con un valor en el exponente de 0.3482 con STD = 0.0262.

1 p+ i
X R % =
X .%—__M'

/
0.1 » WK I

B
X /_/"( 28 2

A

/‘ 1 J
0.01 g X8 - GP WS -GP
£ ) o
& X 60 - GP ®60-GP
+120 -GP 4120 -GP
0.001 u
180-GP  ®180-GP
X8 - PP 48-PP
0.0001
0.01 0.1 1 10 100

h/R
Fig. 39. Reduccidn en el coeficiente de difusion a medida que el coloide seacerca a la pared; Modelo de

Bevan (simbolos no sélidos - AnB),23 modelo propuesto (simbolos de geometria solida — An).

La Fig. 39 compara los resultados para las ecuaciones (56) y (81) para el factor de
reduccion de movilidad que es la razon del coeficiente de difusion en el bulk y el

coeficiente de difusion retardado o fuera del bulk. En la Fig. 39 se observa un buen ajuste

solo para los valores donde coexisten dos regiones con IC > 51. Pero para los valores con
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IC < 8, es necesario describirlos con otra ecuacion que considere un coloide entre dos

placas.

Debido ala no relacion de las curvas para IC <8 en la Fig. 39, se determind la ecuacion
(82) como un estandar para coloidales confinados entre dos placas con IC < 8, para un

medio nemético uniaxial, asumiendo que el radio del coloide de oro es igual a 50 nm.

h 1.305
kﬁ =0.083| — (82)
R
1.2
o}
1.0 o o N
O
o}
0.8 Cp
o
£06 &P
o ¢
o<
0.4
o<
O =0. :
0.2 @OOQ GP (z_ 0.8 um; 1C<8)
o OPP (z = 6.0 um; IC<8)
0.0 @0@0
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
h/R

Fig. 40. Reduccion en el coeficiente de difusidn a medida que el coloide se desplaza entre dos placas IC<8,
para GP (z= 0.8 um), y PP (z = 6 um).

En la Fig. 40, se evalia el comportamiento coloidal de dos sistemas que estan relacionados
por un IC semejante, pero diferenciados por el tamafio de particula; presentando una
desviacion al alejarse de la pared, debido a la diferencia deltamafio del coloide (GP =50nm
y PP = 390nm). En donde por efecto de confinamiento adn las fuerzas elasticas dominan

el sistema y se tiene que Er < 10-3. Ademas West®10y Zimermann,” nos dicen que al ser
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més grande el coloide induce a la formacion de defectos alrededor de un coloide, debido a

que las fueras viscosas que comienzan a ser representativas.

OPP(IC=38)
1000 + + GP (IC=8)
(o) X GP (IC =60)
— + =
T o . + GP (IC=120)
£ 100 + GP (IC=180)
)
2 +
cf%t Oo +
10 @ + +
@0 %
OO°<§% K’“&
1 O
0.000001 0.000010 0.000100 0.001000 0.010000

Dapp (p.mz/s)
Fig. 41. Comportamiento retardado del coloide debido al cambio en las propiedades estructurales del
mesdgeno, segun IC = (8, 60, 120 y 180).

La Fig. 41, muestra el efecto de pared cercana, al apreciarse un comportamiento retardante
en la dindmica producto de la interaccion hidrodinamica y el estrés generado por coloide
sobre las moléculas. Donde la dindmica coloidal cerca de la pared impacta en el
comportamiento del fluido, debido a que las moléculas apiladas del mesdgeno se resisten

a deformarse.

5.2.1. Resumende Resultados

La dindmica retardada del coloide debido a su reflexién con una placa o dos placas segun
sea el IC, depende del modelo hidrodindmico. Ademéas, segin el modelo el efecto de

reduccion de movilidad del coloide en el medio es producto de los cambios estructurales
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del mesogeno que se atribuyen a la competicion de fuerzas en el entorno coloidal. Esto se
debe a un sistema inestable, que cambia sus propiedades estructurales en funcion al estrés
inducido por coloide y el confinamiento. Los cambios estructurales se reflejan en variables
como el apilamiento isodésmico, las constantes de deformacion, el parametro de orden, y
la energia de escision. De donde la descripcion de las caracteristicas del LCLC’s es posible
a través de parametros estructurales y fenomenolégicos utilizando el modelo modificado

de Imura.

Los resultados encontrados en este trabajo para las viscosidades twist, splay y bend, y su
comparacion con los datos mostrados por Zhou,!® para el bulk se muestran en Tabla 5y

para fuera del bulk ver Tabla 6.

Tabla 5. Resumen de las viscosidades de LCLC’s, en el bulk.

Viscosidad (Ns/m?2) Viscosidad (Ns/m?2)
Para: Nrwist N spiay N Bend Nrwist N spiay N Bend
R=50nm 2.826 2.779 0.022 11.7*% 10.5* 0.009*
Std 1.744 1.744 0.005
Rh = 50nm 2.748 2.701 0.022
Std = 4 1.540 1.553 0.005

*Parametros de viscosidad de DSCG a 16%wt, Seglin Zhou.1®

En la Tabla 6, los valores minimos y maximos para las viscosidades twist, splay y bend,
estan relacionados en funcién del radio del coloide (R=50 nm); donde la dindmica muestra
un comportamiento dependiente de la separacion hidrodinamica. Estos datos solo
representan una aproximacion de los limites debido a que en esta region la dinamica

coloidal depende del tipo de modo de interaccion.
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Tabla 6. Viscosidades de LCLC'’s fuera del bulk, minimos y méximos, por espesor.
Viscosidad (Ns/m?)

Tipo IC
nTwist n Splay n Bend

Max 3.690 3.674 0.0158
GP(s0nm) 180 ]

Min 2.014 1.972 0.0114

Max 13.009 12.922 0.0162
GPonm) 120 )

Min 3.711 3.710 0.0086

Max 11.898 11.869 0.0178
GP(SOn m) 60 )

Min 1.741 1.737 0.0070

Max 1749.621 1749.621 0.0252
GP(s0nm) 8 ]

Min 0.575 0.568 0.0002

Max 741.452 741.452 0.0323
PP (390nm) 8 .

Min 0.194 0.194 0.0004

Complementando la Tabla anterior, se puede deducir que los valores con IC = (120 y 180)
encajan dentro d ellos valores para el IC = 60, de donde en funcion a los condiciones de
frontera de la figura Fig. 38 (b) se cumple que para IC > 51 ajustan con el modelo
matematico de interaccion con una placa segin la ecuacién (81). Mediante un analisis
similar se observa el mismo comportamiento, pero para la condicién de frontera de la Fig.
38 (c) con IC < 8 que representa un confinamiento entre dos placas para la muestra con PP
y GP que ajustan a la ecuacion (82). Con esto demostramos que experimentos
independientes, relacionados por el IC muestran comportamiento semejante bajo las
mismas condiciones de fronteras y representativas para cada sistema, que se ve reflejado y

respaldado en todas las ecuaciones desarrollas en esta tesis.

Ademas, con la Fig. 42 demostramos la dependencia del largo promedio de la aglomeracion
isodésmica molecular del mesdgeno respecto a la separacion hidrodindmica (h), para la

dindmica coloidal fuera del bulk o h < R2. La linea semicontinua de la Fig. 42 representa
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una prediccion esperada de los datos si lograsemos determinar la distribucion normal para
cada altura promedio. Donde el dilema estaria dado por la incertidumbre de encontrar
muchos coloides a la misma altura promedio, ademas la probabilidad de encontrar una
particula a una altura determinada para un rango de h = (0 - 2500 nm) es de 0.04 %, siendo
este el mejor escenario donde se considera que el coloide ya se encuentra interacciona ndo
con la pared. Esta caracterizacién nos permite visualizar e interpretar numéricamente lo

que ocurre en el fluido producto del estrés inducido por el coloide.
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Fig. 42: Dependencia del largo promedio de los agregados respecto a la separacion hidrodinamica

promedio coloide-pared.

Al predecir las ecuaciones (34), (35), (36), (37), (38), (39), (40), (63), (64), (65), (70), (71),
(76) y (77), se puede determinar las viscosidades twist, bend y splay, en base a las
asunciones (69) y (80), pero también es necesario considerar las condiciones de frontera
para la prediccion, ver ecuacién (83). De donde los valores encontrados en la Tabla 7
representan una aproximacion muy cercana a la reportada por Zhou'® cuando tenemos un

coloide de R=10 nm. Esto nos quiere decir que cuando el coloide tiene un tamafio cercano
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a pila vamos a encontrar con el sistema coloidal un valor muy cercano a las propiedades
viscoelasticas del fluido (77twist, I]splay Y I]end). Ademds, la Tabla 7, muestra el impacto que
tiene el coloide al ir aumentando su tamafio en el medio, impactando las propiedades del

fluido estando de acuerdo a lo predicho por West y Zimmermann.

R*>h: 2R>>d, F >>F

elasticas viscosas

(83)

Tabla 7: Propiedades de los LCLC’s en el bulk, determinados por simulacion con error = 3%

R(m)  E(WKeT) <L>(nm) (,@ﬁf;) (@’r‘;yz) (g;j:]"z)
10 8.960 37.318 11.683 10.614 0.006
50 8.274 25.528 3.070 2.787 0.013
90 8.037 22.223 1.885 1.711 0.017
130 7.892 20.376 1.389 1.260 0.020
170 7.788 19.127 1.111 1.009 0.023
210 7.707 18.197 0.933 0.846 0.025
250 7.640 17.463 0.807 0.732 0.027
290 7.584 16.862 0.713 0.647 0.029
330 7.536 16.356 0.641 0.581 0.031
370 7.493 15.921 0.583 0.529 0.033
410 7.455 15.540 0.535 0.485 0.035
450 7.421 15.202 0.495 0.449 0.036
490 7.390 14.900 0.461 0.419 0.038

5.3. Discusion

La literatura describe diversas técnicas para determinar las propiedades de LC’s, pero
Zhou, refiere dos métodos como principales para los LCLC’s. Estas técnicas son las
transiciones de Frederiks, que se basan en la reorientacion del eje del director que depende

de la naturaleza del LC’s; y la técnica de dispersion de luz (DLS) donde a través de
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fluctuaciones termales del director, conoce los médulos de elasticidad y los coeficientes de

viscosidad de Leslie.

En principio las técnicas basadas en DLS; rayos X, NMR, microscopia, etc; solo nos
permiten predecir con precision lo que ocurre en un umbral de penetracion, que depende
de la capacidad de la tecnologia para penetrar en la muestra. En otras palabras, esto nos
induce atener una limitante en la etapa de medicion, que al representar numéricamente no
permitiendo discretizar las fluctuaciones que existen en el medio. Sin embargo, el usar en
esta tesis microscopia Optica de campo oscuro, permitio valorar lo que ocurre en la
dindmica coloidal que se ve afectada por confinamiento. De donde para explicar el
fenémeno observado es necesario integrar una serie teorias, relacionandolas mediante
ecuaciones fundamentales que describen la dindmica coloidal a través de propiedades de
transporte del mesdgeno, con la ecuacién de Imura modificada y las ecuaciones de

confinamiento.

Ademas, cabe resaltar que el efecto de confinamiento es una propiedad de interaccion
fuerte (fuerzas elasticas del orden del radio al cuadrado del coloide), que no tiene analogia
en sistemas macroscopicos, donde el hecho de discretizar en funcion de h permite obtener
una distribucion por confinamiento. Asimismo, el movimiento del coloide en esta region
es una cantidad conservada de momento angular que es inducido por la friccion en la
superficie del coloide que cambia con el momento angular y es compensada por la

interaccion hidrodinamica con la pared.
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Sin embargo, este principio no se puede aplicar de una manera directa a los defectos que
coexisten con el director de la fase nemética, debido a la no existencia de cantidades
conservadas de momento, producto de las fluctuaciones energéticas debido a la perdida de

entropia traslacional preferencial.

Para validar los datos solo es necesario hacer referencia al principio de simetria que se
refiere a la invarianza bajo cierto nimero de transformaciones, haciendo que el sistema sea
independiente de su posicion en el espacio. Donde por ejemplo las propiedades de un medio
analizado através de un coloide esférico, nos da como resultado que la constate de difusion
resultante se mantiene invariable respecto a cualquier angulo (9) de observacion en el
plano. Donde, para un medio isotropico se cumple que Rmax > 1; pero, si es un medio
anisotropico las moléculas tiene un eje axisimetrico (simetria axial) y hay que explicar esto
en funcion (9); (Rmax €s la razon de difusion paralela y perpendicular). Donde se cumple
dos condiciones: primero Rmax >> 1 para & - 0° esto quiere decir que el analisis se da en el

eje axisimetrico o que el flujo es paralelo al director, segundo Rmin << 1 para ¢ - 90° esto

quiere decir que el analisis se da en un eje perpendicular al eje axisimetrico de la molécula

o que el flujo es ortogonal al director, siendo cierto que Rmax= (Rmin) .

En resumen, la geometria esférica permite muchos grados de libertad, presentando
equivalencia en cualquier angulo; sin embargo, en una geometria con eje axisimetrico los
grados de libertad esta limitado por eje, presentando equivalencia solo a lo largo del eje o

perpendicular al eje. De donde si todos los coeficientes de viscosidad determinados de un
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fluido basado en la teoria de Ericken-Leslie fueran iguales, significaria que seria un fluido

newtoniano.

Ademas, el principio de simetria es importante porque da lugar a cantidades conservadas
de energia y cantidad de momento que esta relacionada a invariaciones bajo el movimiento
traslacional. De donde encontrar restricciones restringe la dinAmica y a la vez explica las
propiedades que puedan tener los sistemas dinamicos, como es la dinamica coloidal en un

medio anisotropico de no equilibrio de un medio nematico y el efecto de pared.
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6 CAPITULO - CONCLUSIONES

En esta tesis se ha aproximado Yy discretizado las viscosidades twist, bend y splay de un
cristal liquido liotrépico cromonico (LCLC’s), a partir de la dinamica coloidal a bajo
volumen de fraccion, considerando perturbaciones hidrodindmicas y de frontera por

confinamiento para un diferencial de altura.

Se determino la distribucién de coloides en el medio nematico con director uniforme segln
la distancia hidrodinamica del coloide a la placa y la dindmica coloidal, donde se muestra
tres modos de comportamiento del sistema: coloide en el bulk, coloide interactuando con

una placa o coloide interactuando entre dos placas.

Efectos por confinamiento en la dindmica coloidal en un medio neméatico con director
uniforme se explican con dos modelos mateméaticos para el indice de confinamiento (IC)

que sonIC>R +10IC <R+ 1, que se caracterizan por:

v Coloide enelbulk paraIC>R+1yh>R2
v" Interacciéon de un coloide con una placa para IC>R+1yh<R2

v"Interaccién de un coloide entre dos placas para IC<R+1yh<R2

Se compararon diferentes estados de confinamiento usando coloides de oro de 50 nm de
radio (R) como referencia para IC = 60, 120 y 180, y para IC = 8 para coloides de oro y

coloides poliméricos ocho veces mas grandes; aplicando el modelo del coeficiente de
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reductor de movilidad segin IC>R +10IC <R + 1, donde cada modo de confinamie nto

segun su IC tiene comportamiento similar.

Demostramos matematicamente que el confinamiento del sistema coloidal impacta en las
propiedades estructurales de la agregacion isodésmica, dependiente del tamafio del coloide
para tener un anclaje débil e inducir perturbaciones hidrodinamicas del orden de las fuerzas
elasticas (R?) que se relaciona con la separacion hidrodindmica (h) del coloide a la

superficie de la placa.

Determinamos las propiedades de transporte de un LCLC’s en fase nematica mediante
anélisis matematico de una unificacion de teorias propuesta en esta tesis, usando
propiedades caracteristicas del mesdgeno y parametros estructurales como el tamafio
promedio de las pilas <L> que depende de la energia de escision (E), y que se discretizan

segun el IC.

Se aproximo los efectos de confinamiento con la fenomenologia obtenida de la difusidn
andmala mediante la discretizacion del sistema, donde la presente metodologia traduce la
informacion del ambiente coloidal con director uniforme, generando valores de
viscosidades twist, bend y splay, que son la forma adecuada de describir un cristal liquido

cromonico liotrépico nematico.
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ANEXO I

Ajuste de curvas para hallar el radio hidrodindAmico:

2.80
se AFit for Rh
A:A<> SAvgR =50 nm
;g 2.30 ® Rh (experimental)
3 2
=
1.30 o & 8 °
O 3%%
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Ajuste de la viscosidad, en funcion del Ry para z = 18 um, error 2%.
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Ajuste de la viscosidad, en funcién del Ry para z = 12 um, error menor 2%.
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]

" AQ A Fit forRh

>20 O Avg R=50nm
E 4.20 ® Rh (experimental)
>
E% 3.20 i
[=

2.20 % e

1.20 % " e, o 4

0.20

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006
Dest (Lm?/s)

Ajuste de la viscosidad, en funcién del Ry para z = 6 um, error menor 2%.
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ANEXO II
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Valores determinados

ANEXO III

en el bulk

IC = 180, para GP con R = 50

Dj
(um?/s)

D2
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m?)

HNtwist
(Ns/m?)

Hsplay
(Ns/m?)

a

B

C

E
(UKT)

0.00750
0.00726
0.00766
0.00748
0.00709
0.00651
0.00691
0.00642
0.00684
0.00511
0.00641
0.00509

0.00207
0.00199
0.00143
0.00150
0.00184
0.00217
0.00144
0.00171
0.00082
0.00232
0.00095
0.00199

0.02281
0.02294
0.01855
0.01841
0.02014
0.02122
0.01869
0.01970
0.01261
0.02199
0.01430
0.02097

2.02463
2.08712
2.95871
2.80660
2.24139
1.64899
2.71290
2.21996
5.08992
1.37102
4.28039
1.66768

1.91700
1.99203
2.85769
2.70832
2.14823
1.61567
2.67226
2.17749
5.04494
1.33721
4.23795
1.63387

0.06119
0.12221
0.15405
0.09543
0.02341
0.05499
0.09701
0.09510
0.19711
0.04209
0.16099
0.05327

1.49584
1.58704
2.43717
2.29256
1.73562
1.33213
2.34771
1.84845
4.69056
1.01374
3.87434
1.30261

0.03727
0.83856
0.18355
0.13878
0.03512
0.05795
0.10657
0.05942
0.37594
0.05613
0.22031
0.03186

7.721
7.722
7.930
7.940
7.850
7.800
7.920
7.870
8.320
7.760
8.190
7.805

IC =

180, para

GP con Rh =50 +4 nm

Dj
(um?/s)

D,
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m?)

Ntwist
(Ns/m?)

Msplay
(Ns/m?)

a

B

C

E
/KT)

0.00750
0.00726
0.00766
0.00748
0.00709
0.00651
0.00691
0.00642
0.00684
0.00511
0.00641
0.00509

0.00207
0.00199
0.00143
0.00150
0.00184
0.00217
0.00144
0.00171
0.00082
0.00232
0.00095
0.00199

0.02281
0.02294
0.01855
0.01841
0.02014
0.02122
0.01869
0.02199
0.01322
0.02382
0.01549
0.02536

2.21862
2.22696
3.13837
2.93737
2.32839
1.67723
2.70369
2.15620
4.67740
1.25681
3.81879
1.46526

2.12314
2.13948
3.04417
2.84432
2.23961
1.64460
2.66289
2.11224
4.62815
1.21880
3.77072
1.42537

0.08222
0.09669
0.12008
0.10834
0.07963
0.05834
0.09610
0.08831
0.17570
0.03768
0.41157
0.26870

1.68617
1.72513
2.61382
2.42142
1.82134
1.36002
2.33868
1.78576
4.28320
0.90144
3.42048
1.10402

0.69738
1.33569
0.71636
0.51988
0.29882
0.16790
0.07944
0.79977
0.13057
0.06206
0.01860
0.47899

7.721
7.722
7.930
7.940
7.850
7.800
7.920
7.760
8.273
7.680
8.110
7.615
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IC = 120, para GP con R = 50

Dj
(mm2/s)

D2
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m?2)

Nrwist
(Ns/m?)

Hsplay
(Ns/m?)

B

C

E
(U/KT)

0.00593
0.00696
0.00586
0.00698
0.00588
0.00414
0.00707
0.00450
0.00544
0.00523
0.00541

0.00306
0.00167
0.00249
0.00086
0.00176
0.00365
0.00053
0.00297
0.00125
0.00114
0.00070

0.03103
0.02543
0.03102
0.01755
0.02540
0.03041
0.01223
0.03045
0.02078
0.01977
0.01465

0.89456
2.16653
1.20542
4.45590
1.90328
0.84100
7.67225
0.88925
2.93503
3.07789
5.47636

0.87774
2.14682
1.18878
4.45182
1.88950
0.72196
7.66164
0.84710
2.90630
3.07005
5.46825

0.02747
0.09144
0.04483
0.09791
0.03952
0.00348
0.14913
0.07182
0.57788
0.12834
0.22332

0.65365
1.88770
0.95447
4.22118
1.65012
0.13657
7.27334
0.47451
2.55124
2.82504
5.14989

0.05225
0.75073
0.64204
1.30006
0.63134
0.07267
0.29207
0.50970
0.38737
0.70260
0.75441

7.400
7.600
7.400
7.970
7.600
7.420
8.330
7.420
7.800
7.850
8.150

IC =

120, para GP con Rh =50 £ 4 nm

Dj
(um?/s)

D2
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m2)

Nrwist
(Ns/m?)

Hsplay
(Ns/m2)

B

C

/KT)

0.00593
0.00696
0.00586
0.00698
0.00588
0.00414
0.00707
0.00450
0.00544
0.00523
0.00541

0.00306
0.00167
0.00249
0.00086
0.00176
0.00365
0.00053
0.00297
0.00125
0.00114
0.00070

0.03103
0.02543
0.03102
0.01755
0.02540
0.03071
0.01261
0.03045
0.02163
0.02152
0.02186

0.98443
2.39741
1.27741
4.56590
1.89369
0.83938
7.57653
1.27096
2.55811
2.63839
4.42832

0.96959
2.37979
1.26191
4.56191
1.87984
0.71896
7.56578
1.08428
2.54384
2.62372
4.41821

0.04186
0.11500
0.06116
0.20555
0.07797
0.00716
0.30479
0.02605
0.45924
0.53446
0.03039

0.74074
2.11161
1.02420
4.32777
1.64083
0.13500
7.18066
0.44341
2.28312
2.36079
4.13466

0.59076
1.46920
0.97920
1.51930
0.57772
0.08424
0.72586
0.22909
0.02613
0.01464
3.85327

7.400
7.600
7.400
7.970
7.600
7.410
8.300
7.420
7.760
7.765
7.750
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IC = 60, para GP con R =50

Dj
(mm2/s)

D2
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m?2)

Nrwist
(Ns/m?)

Hsplay
(Ns/m?)

B

C

E
(U/KT)

0.00800
0.00813
0.00770
0.00628
0.00620
0.00457
0.00578
0.00566
0.00476
0.00553

0.00192
0.00133
0.00156
0.00160
0.00133
0.00212
0.00118
0.00116
0.00185
0.00050

0.02670
0.02185
0.02539
0.02540
0.02120
0.02491
0.01978
0.01961
0.02391
0.01187

1.84403
2.84516
2.58606
2.38094
2.81947
1.37908
3.31565
3.40434
1.76869
8.27482

1.83203
2.83295
2.51381
2.32205
2.78673
1.35499
3.25005
3.33432
1.73249
8.17302

0.07008
0.27547
0.05085
0.09668
0.15510
0.06623
0.18122
0.25742
0.08600
0.62307

1.63113
2.59977
2.11654
1.91891
2.43916
1.04573
2.78566
2.85536
1.36379
7.46932

0.20666
0.17210
0.82651
0.94798
0.21418
0.08301
0.37880
0.59612
0.09597
0.32654

7.550
7.750
7.600
7.600
7.780
7.620
7.850
7.860
7.660
8.360

IC =60, para GP con Rh =50 + 4

nm

Dj
(um?/s)

D2
(nm?/s)

Mbenb
(Ns/m?2)

Nrwist
(Ns/m?)

Hsplay
(Ns/m?)

a

B

C

E
(U/KT)

0.00800
0.00813
0.00770
0.00628
0.00620
0.00457
0.00578
0.00566
0.00476
0.00553

0.00192
0.00133
0.00156
0.00160
0.00133
0.00212
0.00118
0.00116
0.00185
0.00050

0.02670
0.02185
0.02539
0.02540
0.02120
0.02567
0.01978
0.01961
0.02488
0.01273

2.02510
3.07152
2.74891
2.40053
2.79946
1.33712
3.20296
3.26235
1.69226
7.10235

2.01427
3.06025
2.68166
2.34222
2.76646
1.31205
3.13469
3.18879
1.65398
7.10221

0.08856
0.13114
0.11751
0.09872
0.10143
0.20480
0.10984
0.11487
0.26049
1.39100

1.80652
2.81892
2.27421
1.93789
2.41979
1.00506
2.67650
2.71766
1.28980
6.85697

0.77041
0.85367
1.26822
1.01095
0.18113
0.03784
0.08414
0.25068
0.02527
0.19606

7.550
7.750
7.600
7.600
7.780
7.590
7.850
7.860
7.620
8.290

Valores determinados

fuera del bulk
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IC = 180, para GP con R = 50 nm

Dj D Hoenb Htwist Hsplay B c E
(mm2/s)  (um?/s)  (Ns/m2) (Ns/m2) (Ns/m?) (L/KT)
0.00390 0.00113 0.01444 3.07809 3.05240 0.16701 2.69802 0.08745 8.183
0.00292 0.00145 0.01581 2.01393 1.97212 0.09353 1.48855 0.09367 8.090
0.00259 0.00088 0.01219 3.61515 3.59801 0.19918 3.22026 0.09936 8.350
0.00249 0.00086 0.01141 3.69044 3.67408 0.20746 3.30857 0.19461 8.420
0.00226 0.00086 0.01171 3.49236 3.47742 0.06337 3.09953 0.10673 8.390

IC = 120, para GP con R =50 nm
Dy D. 1benb Ntwist Hsplay E
(um?/s)  (um?/s)  (Ns/m?)  (Ns/m?)  (Ns/m2) a B c (/KT)
0.00475 0.00074 0.01448 4.89498 4.89397 0.09494 4.68352 0.07974 8.162
0.00485 0.00045 0.01082 8.68857 8.68754 0.16925 8.35354 0.13309 8.453
0.00435 0.00067 0.01340 5.47018 5.46927 0.16008 5.24443 0.10290 8.240
0.00409 0.00091 0.01619 3.71129 3.71042 0.10985 3.53509 0.19833 8.050
0.00403 0.00045 0.01058 9.01242 8.92752 0.24951 8.15547 0.19841 8.477
0.00415 0.00032 0.00863 13.00937 12.92175 0.36625 12.02104 0.19169 8.680
0.00367 0.00063 0.01305 5.73778 5.73081 0.16533 5.38063 0.17822 8.265
0.00284 0.00035 0.00898 10.80238 10.79698 0.31836 10.29550 0.47413 8.640
0.00203 0.00049 0.01043 6.72605 6.72220 0.19318 6.34331 0.09519 8.490
0.00475 0.00074 0.01448 4.89498 4.89397 0.09494 4.68352 0.07974 8.162
IC = 60, para GP con R =50 nm
D| D. benb Ttwist Hsplay E
(um?/s)  (um#s)  (Ns/m?)  (Ns/m?)  (Ns/m?) a B c (U/KT)
0.00306 0.00122 0.01780 2.28859 2.28278 0.06230 2.04153 0.03905 7.955
0.00344 0.00047 0.01096 7.91248 7.90594 0.22862 7.48600 0.15468 8.440
0.00312 0.00058 0.01200 6.21816 6.21225 0.17883 5.85047 0.13171 8.350
0.00302 0.00070 0.01326 4.87682 4.87109 0.13892 4.55126 0.08940 8.250
0.00290 0.00054 0.01153 6.54940 6.54389 0.18912 6.17213 0.16900 8.390
0.00279 0.00052 0.01114 6.81446 6.80918 0.19620 6.43182 0.11799 8.425
0.00191 0.00113 0.01542 1.74059 1.73696 0.04857 1.51256 0.18885 8.100
0.00217 0.00077 0.01327 3.73477 3.73066 0.10566 3.44516 0.10079 8.250
0.00244 0.00042 0.01023 8.73144 8.72573 3.35478 8.26518 0.24353 8.510
0.00148 0.00067 0.01165 3.84954 3.83569 0.10569 3.34271 0.30803 8.380
0.00141 0.00069 0.01164 3.80144 3.76534 0.09331 3.04304 0.08812 8.380
0.00138 0.00054 0.01043 5.47582 5.44051 0.14398 4.66267 0.20116 8.490
0.00138 0.00042 0.00915 7.80098 7.76579 0.21124 6.91337 0.15054 8.620
0.00124 0.00052 0.00990 5.38903 5.35740 0.13988 4.58276 0.08985 8.543
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0.00123 0.00043 0.00912 7.01555

6.98405 0.18850 6.15620 0.15994 8.624

0.00101 0.00028 0.00699 11.89813 11.86920 0.33122 10.85003 0.21561 8.890

IC =8, para GP con R =50 nm

Dj
(um?/s)

D.
(um?/s)  (Ns/m?)

Hbenb

Htwist Nsplay

(Ns/m?)  (Ns/m?) @ B

C

E
(LKT)

0.00643
0.00642
0.00495
0.00412
0.00341
0.00174
0.00258
0.00185
0.00128
0.00087
0.00069
0.00051
1.88E-04
9.29E-05
5.11E-04
3.94E-05
3.61E-05
4.63E-06
4.63E-06

0.00140
0.00095
0.00207
0.00109
0.00035
0.00154
0.00020
0.00064
0.00044
0.00041
0.00041
0.00035
1.69E-04
7.74E-05
3.48E-04
1.20E-05
6.92E-06
1.59E-06
1.59E-06

0.02157 2.42527 2.42472 0.02139 2.30966
0.01747 3.82652 3.82630 0.01484 3.67654
0.02515 1.40005 1.38845 0.08231 1.16278
0.01805 3.11653 3.10262 0.93127 2.78720
0.00918 11.32376 11.31023 0.63153 10.70180
0.01734 0.57465 0.56776 0.14863 0.30429
0.00624 20.42882 20.41237 0.20301 19.46214
0.01225 4.67162 4.65977 0.67220 4.19688
0.00928 6.73324 6.72238 0.24300 6.15066
0.00818 5.65037 5.64744 0.15429 5.24574
0.00777 4.63667 4.63192 0.21742 4.15848
0.00677 4.06838 4.06762 0.10750 3.78539
0.00380 2.73308 2.73299 0.05584 2.56459
0.00264 9.45380 9.45359 69.1574 8.97029
0.00670 4.21375 4.21106 0.19113 3.79384
0.00084 246.6217 246.621 0.00054 239.0142
0.00062 499.6722 499.672 38.271 484.176
0.00022 1749.378 1749.378 14.990 1690.672
0.00022 1749.981 1749.981 4.2416 1691.617

0.03138
0.00573
0.09792
0.02362
0.08696
0.03257
0.01651
0.00126
0.00875
0.01045
0.02247
0.00287
0.00226
0.05466
0.00559
0.00011
0.01773
0.05762
0.01333

7.762000
7.972000
7.610000
7.942000
8.616500
7.980000
9.003000
8.327000
8.606500
8.733500
8.784500
8.921800
9.500400
9.865000
8.933200
11.00650
11.31137
12.335845
12.339408

IC = 60, para PP con Rn

D
(um?/s)

D2
(um?/s)

Mbenb
(Ns/m2)

Htwist Hsplay

(Ns/m?)  (Ns/m?) a B

C

E
(L/KT)

0.00055
0.00047
0.00070
0.00040
0.00062
0.00054
0.00037
0.00040
0.00049
0.00045
0.00024

0.00046
0.00025
0.00020
0.00016
0.00030
0.00019
0.00006
0.00034
0.00023
0.00017
0.00006

0.03228
0.02854
0.02356
0.02325
0.02297
0.02045
0.01541
0.02216
0.01988
0.01676
0.01285

0.19413  0.19413 0.00001 0.18762
0.72572  0.72572 0.06315 0.70288
2.09959  2.09959 0.80357 2.03352
1.51611 1.51611 0.29537  1.46525
1.16341 1.16341 0.13634 1.12680
1.97040 1.97040 0.47289  1.90840
5.28407  5.28407 4.15578 5.10681
0.26227  0.26227 0.10789  0.25347
155954  1.55954 0.73187 1.51046
2.44023  2.44023 0.59560 2.36344
5.11244  5.11244 0.56490 4.94095
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0.00001
0.00127
0.68881
0.03429
0.00821
0.00009
0.07911
0.00341
0.01129
0.00350
0.01667

7.357770558
7.4832000
7.6750000
7.6858000
7.7002000
7.8168000
8.0970000
7.7340000
7.8447000
8.0156000

8.279300



0.00022 0.00015 0.01453 1.28790 1.28790 1.05833 1.24737 0.00416 8.158100
0.00012 0.00009 0.01024 1.67208 1.67208 0.48412 1.61599 0.01096 8.5057000
1.01E-04 5.94E-05 0.00886 3.59257  3.59257 0.31950 3.47951 0.00048 8.6532000
8.35E-05 5.68E-05 0.00836 2.91800 2.91800 1.21209 2.82617 0.00132 8.711200
7.42E-05 4.82E-05 0.00757 3.76319 3.76319 1.25105 3.64476 0.00884 8.809900
7.18E-05 3.06E-05 0.00557 11.23905 11.23905 1.30525 10.88536 0.00797 9.116500
7.56E-05 1.57E-05 0.00405 30.52035 30.52035 1.22693 29.49656 0.00625 9.4336500
3.17E-05 1.21E-05 0.00336 26.33048 26.33048 0.70600 25.50187 0.00206 9.6216500
1.87E-05 1.50E-05 0.00335 6.83926  6.83926 1.88308 6.60984 0.02011 9.622200
490E-06 1.80E-06 0.00098 181.977 181.977 11.41096 175.872  0.00442 10.854052
2.00E-06 5.18E-07 0.00044 741.451  741.451 0.55916 718.118 0.00077 11.663653
Datos para GP con Rn
IC =180 IC =120 IC =60
T°C Rh T°C Rh T°C Rh
24.000 44.36 18.230 44,12 18.030 45.15
27.000 46.00 18.600 44.70 17.840 46.11
25.000 46.62 18.030 46.60 17.840 46.53
26.000 47.34 18.260 48.77 18.075 49,51
26.000 47.65 18.125 50.28 17.805 50.40
27.000 48.97 18.030 50.58 18.270 52.02
24.000 50.19 17.840 50.65 18.085 52.04
25.000 51.76 18.640 53.51 18.600 52.53
27.000 54.76 17.840 55.87 17.805 52.87
25.000 56.23 17.830 59.83 17.830 54.47
25.000 56.63 18.075 62.28
24.000 58.99
Datos para GP con R
IC =60 IC =120 IC =180
T°C h(m) A T°C h{mm) A T°C h(m) An
17.84 514.78 0.570 18.070 914.00 0.719 26.00 556.27 0.594
17.81 455.38 0.523 17.805 794.86 0.686 25.00 433.09 0.528
18.19 424.16 0.496 18.400 722.62 0.663 25.00 275.68 0.424
18.23 422.96 0.495 17.830 645.24 0.639 27.00 259.64 0.408
18.24 251.31 0.462 18.445 499.56 0.585 25.00 222.16 0.382
18.45 237.78 0.438 18.085 492.93 0.583
18.34 215.16 0.400 17.805 439.07 0.561
18.31 205.89 0.384 18.335 186.82 0.419
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18.13
18.24
18.07
17.84
17.81
18.26
18.05
18.19

205.10 0.383 18.240 87.67 0.325
44.21 0.281
43.18 0.275
39.05 0.252
36.25 0.236
35.24 0.230
33.36 0.219
25.31 0.171

Datos para GP con R

Te°C

IC<8
h (nm)

Ah

T°C

IC=8
h (nm)

Ah

17.00
18.00
18.00
17.00
18.00
18.00
17.00
17.00
18.00
18.00
17.00
18.00
17.00
18.00
18.00
18.00
18.00
17.00
18.00
17.00
17.00
18.00

2729.96
3429.71
2133.16
2854.37
1645.48
1870.63
2453.24
1369.92
1345.58
1201.82
1832.98
977.56
632.23
679.93
612.13
552.77
377.56
334.90
254.08
209.23
62.18
29.39

1.053
0.991
0.873
0.777
0.758
0.708
0.616
0.595
0.583
0.501
0.419
0.328
0.189
0.168
0.146
0.127
0.093
0.081
0.046
0.035
0.007
0.003

17.50
17.20
18.20
18.20
17.40
17.30
17.90
17.10
17.80
18.50
18.10
18.00
18.50
18.40
18.40
18.30
18.50
17.10
17.20

325.34
319.79
316.76
209.26
173.56
160.74
147.39
139.04
96.14
77.66
68.89
57.87
30.62
17.87
12.07
7.47
6.59
1.61
1.61

1.024
0.965
0.919
0.698
0.497
0.432
0.367
0.332
0.226
0.168
0.143
0.112
0.047
0.022
0.013
0.007
0.006
0.001
0.001
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Parametro de orden (S) en relacion con el tamafio de los agregados para el bulk:

0.518
L &) °
0.516 4 f S o
0.514
0.512
(7]
0.51 oo o
e o o
0.508
)
0.506 oo b
0.504
0 5 10 15 20 25 30

<L> (nm)

Variacién del pardmetro de orden en relacion conel largo de la pila, en el bulk.

Pardmetro de orden (S) en relacién con el tamafio de los agregados para fuera del

bulk:
0.518
X [

0.516 o g X
0.514
0.512

" A GP (IC=180)
0.510 OGP (IC=120)
0.508 AAA GP (IC =60)

A 0GP (IC=8)
0-06 KPP (IC=8)
0.504
10 60 110 160 210
<L> (nm)

Variacion del parametro de orden en relacién conel largo de la pila, fuera del bulk.
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