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Introduccion

La modificacion de cristales liquidos (CLs) con nanoparticulas (NPs) da lugar a
materiales con estructuras complejas producto de el ordenamiento molecular del CL, el
auto-ensamblado de las NPs y la separacién de fases™?. Se han observado estructuras
como bandas birrefringentes®*, o de tipo red celular*®. La formaciéon de estas redes
celulares requiere que los componentes sean miscibles en la fase isotropica. Una
estrategia para controlar la miscibilidad de NP es la funcionalizacion mediante ligandos
injertados en la superficie de las NPs. Para NPs de oro funcionalizadas con una mezcla
de ligandos alquilicos y mesogénicos dispersas en cianobifenilos, la miscibilidad maxima
se obtiene para una proporcion de ligandos de aproximadamente 50:50%°. Estas NPs
representan un sistema modelo para el estudio de las interacciones CL-NP a nivel
molecular a través de resonancia magnética nuclear (RMN). Mediante la aplicacién de un
modelo termodinamico adecuado puede relacionarse estas propiedades moleculares con
parametros geométricos y de interaccibn macroscopicos y determinar cuales son los
factores moleculares que afectan el comportamiento de fases.

Experimental

Las NPs funcionalizadas con una capa de ligandos mixta (hexanotiol y 4’-(12-Mercapto-
dodecil-oxi)bifenil-4-carbonitrilo) se sintetizaron de acuerdo al método descrito en un
trabajo anterior®. El CL utilizado fue 4-pentil-4’-ciano-bifenilo (5CB). Las dispersiones se
prepararon mezclando ambos componentes en el tubo de RMN usando diclorometano
como co-solvente, que luego fue evaporado en vacio a 40° por 24 hs. Los espectros de
RMN fueron tomados en un equipo Varian 400. Se midieron espectros para sistemas con
ligandos deuterados y con 5CB deuterado.

Resultados y Discusion

Las figura 1 muestran los espectros de RMN a distintas temperaturas y concentraciones
de NPs, para mezclas con ligandos deuterados (Fig. 1a) y solvente (5CB) deuterado (Fig.
1b). Segun se observOd por microscopia Optica, a altas temperaturas el sistema se
encuentra en estado isotropico (singlete en NMR), donde existen algunos agregados, y al
disminuir la temperatura primero los agregados se disuelven y luego se produce una
separacion de fases isotrépica/nematica (doblete en NMR) que da lugar a una morfologia



de tipo red celular. La fase nematica genera un doblete en ambos espectros, indicando
que los ligandos mesogénicos de las NPs también se orientan en la fase nematica.
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Figura 1. Espectros de RMN Para mezclas LC/NP valores de temperatura y
concentracion de nanoparticulas (¢). (a): Ligandos de NP deuterados, (b): CL deuterado

Para la concentracion mas alta de NPs no se forma fase nematica, mientras que
para las concentraciones mas bajas la temperatura de transicion disminuye levemente
con el agregado de NPs. La intensidad relativa del doblete caracteristico del estado
nematico se incrementa al disminuir la temperatura y la concentracion de NPs. La
coexistencia del singlete correspondiente a la fase isotrépica y el doblete de la fase
nematica indica la coexistencia entre ambas fases, hecho también observado mediante
microscopia Optica. La cantidad de cada fase es proporcional a la altura de cada pico.

Un modelo termodinamico desarrollado previamente®’ fue utilizado para ajustar los
datos experimentales de equilibrio de fases. La energia libre del sistema esta dada por la
siguiente ecuacion:
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donde v y a indican volumen molecular y &rea por unidad de volumen, I'=4.54T\/T es el
pardmetro cuadrupolar, Z es la funcién de particion y los parametros de interaccion y =
A+B/T y w = W/T son parametros de ajuste. ap fue tomado como un parametro de ajuste
extra, ya que como el solvente puede “penetrar” la capa de ligandos, el area efectiva de
contacto puede ser mayor que la correspondiente a una esfera perfecta. Los siguientes
valores fueron obtenidos del ajuste: ap = 1.23, A = 0.7776, B =-0.1173, and W = -0.7026.
El valor de ap obtenido del ajuste es efectivamente mayor que el correspondiente a una
esfera rigida. El valor negativo de B indica temperatura critica de codisolucién inferior,
consistente con las observaciones experimentales. El valor negativo de W significa que la
presencia de las NPs favorece energéticamente la formacion de una fase nematica (este
efecto compite con el efecto de dilucidn), consistente con la correlacion observada entre el
alineamiento del 5CB y los ligandos de las NPs.

Conclusiones
El comportamiento de fases fue estudiado a nivel macroscépico y molecular mediante el
uso de RMN. Se determind la coexistencia de fases isotrGpica-neméatica en un rango



significativo de composicion y temperatura, observandose que los ligandos de las NPs se
alinean con el LC en la fase nemética. El ajuste de los datos mediante un modelo
termodindmico revela que el area efectiva de interaccién de las NPs es mayor a la de una
esfera perfecta y que la fase nematica se ve energéticamente favorecida por la presencia
de NPs.
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