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Resumen

La orientacién o el anclaje en las interfases del 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB)
estdn determinadas por la concentracion y el tipo de sustancia. En este trabajo
estudiamos las interacciones interfaciales entre el 5CB, tanto en el vacio como
en agua y soluciones de iones con diferentes concentraciones, esto a través de
simulaciones de dindmica molecular atomistica para predecir la fuerza de alineacion
y anclaje de un cristal liquido tipico 5CB, usando un modelo “full atom” (FA), ademas

también de forma experimental.
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Introduccion

Es de gran interés para los fisicos que exista un
cristal tan blando que pueda llamarse liquido.

— Otto Lehmann
(Fisico)

Este capitulo comienza con la historia temprana de los cristales liquidos (LC, del in-
glés liquid crystal). Posteriormente, se analiza una breve clasificacién e introduccién
a la fisica de los LC y sus propiedades.

1.1. Motivacion

Los metales pesados son omnipresentes y constituyen los principales contaminantes
en el agua y en el medio ambiente. Sus iones pueden formar facilmente enlaces
con grupos funcionales de proteinas, por lo que pueden causar graves problemas de
salud al entrar en la célula. Por lo tanto, la deteccién precisa de metales pesados es
crucial para un entorno limpio, seguro y para el bienestar humano.

En un contexto local, la zona del Bajio, principalmente en la regién de Leén, Gua-
najuato, la industria del curtido de pieles ha ido creciendo de tal manera que ac-
tualmente genera cerca del 80 % de PIB del municipio, ademas que a nivel nacional
produce el 65 % del curtido y acabado de cuero que se consume en el pais.

Sin embargo, historicamente el desarrollo de esta industria se ha basado en procesos
de tipo artesanal, donde el conocimiento del proceso del curtido se ha ido legando
de generacion en generacion, provocando que no se tenga un esquema del manejo
correcto de los residuos.

La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites
permisibles de contaminantes en la descarga de aguas residuales en cuerpos recep-
tores propiedad de la nacién, indica un limite de 1.5 mg/L de cromo y 20 mg/L de
zinc. Esto es un reto para la Ingenieria Quimica, ya que la mayoria de los métodos
bien establecidos para la detecciéon de metales pesados son sofisticados, costosos



y requieren un operador calificado. Por ello, cada vez es mas relevante generar
sensores cualitativos y cuantitativos que nos permitan obtener informacion del tipo
de sustancias que se encuentran presentes en los diferentes residuos.

Por otro lado, se tiene evidencia de que algunos materiales, por sus caracteristicas
moleculares, tienden a ser muy sensibles a pequeiias perturbaciones; esto los hace
idoneos para la generacion de sensores. Un ejemplo de ello son los cristales liquidos.
Los sensores basados en LC ofrecen un enfoque simple, facil y econémico para la
deteccion de metales pesados con una especificidad y sensibilidad razonables.

Este trabajo se enfoco en la factibilidad de desarrollar un sensor que permita detectar
la presencia de metales pesados para ciertas concentraciones de interés. Como se
mencionod anteriormente, las normatividades gubernamentales requieren cada vez
menos partes por millén (ppm) de distintos compuestos inorgdnicos (como el cromo
y el zinc) en los efluentes.

1.2. Cristales Liquidos

1.2.1. Historia

Los cristales liquidos fueron descubiertos por primera vez, por accidente, a finales
del siglo XIX por un botdnico y quimico llamado Friedrich Reinitze, del Instituto
de Fisiologia Vegetal de la Universidad Alemana de Praga. En 1888 [1], mientras
extraia colesterol de las zanahorias para determinar su formula quimica exacta y
para averiguar si era el mismo compuesto que se encuentra en las células de muchos
animales, aislé de los célculos biliares humanos dos sustancias que ahora conocemos
como benzoato de colesterilo y acetato de colesterilo. Ambos compuestos organicos
son solidos cristalinos a temperatura ambiente y queria medir su punto de fusion.
Al calentar los compuestos, noté los colores de reflexiéon de sus fundidos, como
otros antes que él, de distintos derivados del colesterol. Sin embargo, noté que
exhibian no uno, sino dos puntos de fusién que estaban asociados con cambios de
color iridiscentes vividos. El benzoato de colesterilo fundié a 145.5 °C, volviéndose
turbio y viscoso, pero al subir la temperatura a 178.5 °C se volvi6 isotrépico y claro,
caracteristico del estado liquido (por eso este punto lo llamé punto de aclaramiento).
El fendmeno era reversible. El acetato de colesterilo mostré un punto de fusién de
94.8 °C y un punto de aclaramiento de 114.3 °C. En este caso, sin embargo, la
aparicion de colores solo se observo una vez al enfriar la muestra.
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Reinitzer atribuyd la anomalia de los dos puntos de fusion a la presencia de impure-
zas, pero después de varios intentos y refinamientos de muestras, observo siempre
el mismo comportamiento. Incapaz de explicar el fenémeno, recordé el excelente
trabajo del fisico aleman Otto Lehmann, en el disefio y desarrollo de microscopios de
polarizacion, y reconocié que Lehmann podia asesorarlo sobre el comportamiento
optico de sus ésteres de colesterilo.

En su carta [2], Reinitzer afirmé que extrafiamente, el benzoato de colesterilo tenia
las propiedades dpticas de los cristales, pero aun asi fluia como un liquido, y le pidié
a Lehmann, que confirmara el fenémeno inusual.

En una de las muchas correspondencias con Reinitzer, Lehmann escribid:

Mis resultados confirman sus observaciones anteriores, que la sustancia
consiste en un cristal muy suave... Es completamente homogéneo y no
contiene otro liquido, a diferencia de lo que sugieres. .. Realmente es de
gran interés para los fisicos que exista un cristal tan blando que pueda
llamarse liquido.

Etiquetando asi a estas sustancias como fliissige krystalle o cristales que fluyen. Por lo
tanto, Lehmann acuii6 la frase por la que ahora se conocen estas sustancias: cristales
liquidos.

Reinitzer y Lehmann continuaron su correspondencia y se dieron cuenta de que
estaban observando una nueva fase intermedia de la materia, es decir, una fase que
tenia propiedades tanto de cristal como de liquido. Al principio, muchos cientificos
subestimaron la importancia del descubrimiento, mientras que otros se mostraron
escépticos y pensaron que el estado recién descubierto era solo una mezcla de
componentes solidos y liquidos.

Sin embargo, la investigacion del cristal liquido floreci6 rapidamente y, desde enton-
ces, se han encontrado miles de compuestos organicos que exhiben este mismo tipo
de comportamiento. A principios del siglo XX, el quimico aleman Daniel Vorlander
comenzo a sintetizar varias muestras de cristal liquido y, cuando se jubilé en 1935,
determiné métodos para crear la mayoria de los cristales liquidos conocidos en ese
momento. En 1922, el mineralogista y cristalégrafo francés Georges Friedel publicé
un trabajo de 200 paginas “Estados mesomorficos de la materia” en el que proponia
el esquema de clasificacion de las fases cristalinas liquidas que todavia es utilizado
hoy en dia. En 1927, el fisico ruso Vsevolod Fréedericksz aplicé campos externos
para producir transiciones de fase en cristales liquidos. Cuando se aplica un campo
eléctrico o magnético suficientemente fuerte a un cristal liquido en un estado no
distorsionado, se producira una transicién de fase cuando los componentes del cristal
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se alineen con el campo. A partir de la década de 1940, el quimico organico escocés
George Gray caracterizo las fases de varias muestras en diferentes condiciones y, en
esencia, sistematizé el campo de los cristales liquidos. Su libro, “Estructura molecular
y las propiedades de los cristales liquidos”, publicado en 1962, fue fundamental para
sentar las bases de la industria de las pantallas de cristal liquido. A pesar del trabajo
de George Gray, la alta temperatura necesaria para que las muestras sufrieran varias
transiciones de fase hizo que los intentos iniciales de visualizaciéon fueran muy poco
précticos. Con el tiempo, los quimicos aprendieron a mezclar varios compuestos
para producir muestras capaces de operar en un amplio rango de temperatura.

Una vez que los quimicos sintetizaron muestras que podian sufrir estos cambios de
fase a temperatura ambiente, pronto se hicieron posibles los dispositivos de visuali-
zacion practicos. Como resultado, la investigacidn de las pantallas planas de cristal
liquido despegd en la década de 1960, gracias en gran parte a los investigadores de
RCA Corporation en Princeton, Nueva Jersey. Alli, en 1962, el quimico fisico Richard
Williams estaba trabajando en el concepto de un televisor lo suficientemente liviano
como para montarlo directamente en una pared. Aplicé un voltaje a una capa delga-
da de cristales liquidos y genero zonas o dominios de patrones de rayas a medida que
la muestra cambiaba su alineacidn en respuesta al campo aplicado. Estos Dominios
de Williams fueron los precursores de los pixeles que se encuentran en las pantallas
de cristal liquido de hoy. A fines de la década de 1960, George Heilmeier, también
en RCA y trabajando en el concepto de TV en una pared, continud la investigacién
de Williams y descubri6 varios efectos electro6pticos nuevos en cristales liquidos.
Hizo una demostracion de la primera pantalla de cristal liquido, utilizando lo que
llamé el “modo de dispersién dindmica”, poco después. A Heilmeier y su equipo se
les atribuye la invencion de la pantalla de cristal liquido. En la década de 1970, el
fisico indio Sivaramakrishna Chandrasekhar sintetizé moléculas en forma de disco
para su uso en la investigacion de cristal liquido, seguido poco después por el fisico
chino Lui Lam, quien hizo lo mismo con moléculas en forma de cuenco en la década
de 1980 [1, 3-5].

En la década de 1990, la investigacion sobre cristales liquidos claramente habia
crecido y evolucionado hasta convertirse en un campo rico en su potencial para el
avance de la ciencia fundamental, asi como en sus aplicaciones innovadoras mas
alla del ambito de las tecnologias de visualizaciéon. Como testimonio de lo lejos que
ha llegado el campo en el breve tiempo transcurrido desde el descubrimiento de
Reinitzer, el fisico francés Pierre-Gilles de Gennes recibié el Premio Nobel de Fisica
en 1991 por su trabajo sobre polimeros. La mencién de su premio dice:
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"por descubrir que los métodos desarrollados para estudiar fendmenos de
orden en sistemas simples pueden generalizarse a formas mas complejas
de materia, en particular a cristales liquidos y polimeros".

Sin embargo, hasta la fecha, de Gennes es el tnico cientifico en recibir el premio en
el area de cristales liquidos.

El objetivo de este trabajo es sentar las bases para un sensor de iones pesados en
agua, utilizando 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB). El 5CB esta entre las moléculas
que forman los LC mds utilizados y estudiados, dado que su transicién nemadtico-
isotrépica (T) ocurre a 308.2 K [6]. Esto lo hace ideal para aplicaciones que
requieran un LC nemadtico a temperatura ambiente y para su estudio en el laboratorio.
Existen diversos estudios detallados a nivel atémico acerca de las interfases LC-
agua y LC-aire [7, 8], los cuales muestran que las interacciones interfaciales son
las responsables de determinar el orden molecular en, o cerca, de las interfases.
Sin embargo, estos trabajos utilizan aproximaciones de atomos unidos (UA, del
inglés United Atom), donde los grupos CH, CH, y CHj3 se consideran sitios de
interaccion esféricos. Esta simplificacion puede ser suficiente para predicciones sobre
las transiciones de fase del 5CB, pero a la hora de interactuar con el agua y distintos
solutos, pueden perderse interacciones relevantes como los puentes de hidrégeno.
Por esta razén, aqui utilizaremos un modelo atomistico (FA, del inglés Full Atom) de
5CB, con un modelo de agua llamado TIP4P/2005, que reproduce de buena manera
algunas propiedades importantes como el momento dipolar del agua.

1.2.2. Mesofases de la materia

La existencia de una sustancia etiquetada como liquida y s6lida puede parecer a
primera vista contraria a la intuicién. Sin embargo, vimos en la secciéon anterior
que a fines del siglo XIX, los cientificos observaron que ciertos materiales organicos
no muestran una transicién simple de sélido a liquido. En cambio, estas sustancias
muestran fases intermedias caracteristicas tanto de un liquido como de un sélido.
Los cristales liquidos, como sugiere su nombre, son estados de la materia atrapados
entre un liquido convencional y un sélido. Por ejemplo, las sustancias en estos
estados fluyen y toman la forma externa de su contenedor, como en un liquido
tradicional, pero también muestran propiedades tinicas, como el orden de orientacién
o traslacién, que son mas caracteristicos de un sélido. El orden molecular subyacente
de estos materiales, asi como sus propiedades mecanicas, son intermedios entre los
de un liquido y los de un cristal. Por esta razén, los cristales liquidos también se
conocen comunmente por exhibir o poseer fases intermedias o “mesomorficas”.
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Para un material dado, las diferencias entre la fase sdlida y liquida se describen
con mayor precisién por el grado de orden con el que se organizan las moléculas
que lo componen. La fase sélida estd asociada con un alto grado de orden, tanto en
posicién como en orientacion. Inherente al s6lido es la regularidad tridimensional
de los componentes: los centros de masa de las diversas moléculas, o grupos de
moléculas, se apilan regularmente y ocupan posiciones en una red tridimensional
periddica. A medida que aumenta la temperatura del sélido, pasa a una fase de orden
decreciente. En la fase liquida, generalmente se considera que los centros de masa
de los componentes constituyentes no tienen ninguna periodicidad tridimensional.
Las diferencias entre las fases solida y liquida se ilustran en la Figura 1.1.

Sélido: Liquido:
Las moléculas estan Las moléculas son libres de
dispuestas en una red moverse y no muestran
tridimensional. periodicidad tridimensional.

Fig. 1.1: Transicion de fase de un cristal liquido.

Dadas las claras distinciones en orden entre las fases sélida y liquida, la pregunta
que surge es: ¢Cudles son estas fases intermedias o mesofases?. En este punto, se
deben clasificar los diferentes tipos de mesofases, para que existan tales fases, las
moléculas componentes deben ser anisotropicas.

1.2.3. Clasificacion

Como se indic6 anteriormente, los componentes de un sistema no determinan si
ese sistema es un cristal liquido o no, las fases del sistema si lo hacen. En pocas
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palabras, cualquier sistema que muestre fases intermedias de la materia, como
una fase nemadtica o esméctica, es técnicamente un cristal liquido. Por lo tanto,
una fascinante y amplia variedad de materiales se han clasificado como cristales
liquidos. Por ejemplo, los detergentes, el dcido desoxirribonucleico (ADN), el virus
del mosaico del tabaco (TMV), las suspensiones de particulas y varios polimeros
exhiben fases intermedias de la materia. Ademas, se han descubierto o sintetizado
mas de varios miles de sistemas moleculares, que exhiben fases cristalinas liquidas.
En estos sistemas, algunos de los componentes tienen forma de disco, otros tienen
forma de cuenco o banana, y otros tienen forma de barra. ¢Cémo componentes
tan diversos pueden ser capaces de presentar fases de la materia entre solida y
liquida? A pesar de las diferencias significativas en la composicion quimica y las
propiedades de estos compuestos, estos materiales comparten una caracteristica
comun que se presta a la formacion de fases cristalinas liquidas: una forma altamente
anisotropica. De hecho, una forma anisotrdpica, estructuralmente rigida y extendida
de los componentes base es la raiz de casi todos los sistemas cristalinos liquidos. La
clasificacion de los cristales liquidos se hace de acuerdo con tres puntos importantes,
el mecanismo de transicion, forma y masa molar. El diagrama de flujo representado
en la Figura 1.2 es especialmente util para representar la clasificacion general de los
cristales liquidos.

Mecanismos de transicion

Una forma de categorizar los cristales liquidos es simplemente identificando el
mecanismo que impulsa sus diversas transiciones de fase. Si las transiciones de fase
son impulsadas por la temperatura, el sistema se etiqueta como “termotrépico”.
Estos materiales suelen ser sustancias organicas, exhiben menos orden a medida
que aumenta la temperatura y cambian de fase a temperaturas bien definidas,
llamadas temperaturas de transicién. Por ejemplo, la temperatura a la que un
material cambia de la fase nematica a la isotrépica se denomina 7'y ;. Por el contrario,
si las transiciones de fase son impulsadas por la concentracidn, el sistema se etiqueta
como “liotrépico”. Las sustancias liotropicas suelen presentar transiciones de fase
en funcion tanto de la concentracion como de la temperatura y generalmente se
producen al disolver un material cristalino en un solvente, generalmente agua. Si se
disuelve apropiadamente, el solvente puede mantener propiedades similares a las de
un fluido mientras que el material cristalino evita que se convierta en un verdadero
liquido.
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Fig. 1.2: Clasificacion de los cristales liquidos.

Forma

Otra forma 1til de categorizar los sistemas moleculares que exhiben fases cristalinas
liquidas es por la forma general de sus moléculas constituyentes. Si estos consti-
tuyentes son moléculas planas en forma de disco hechas de anillos de benceno
adyacentes, el sistema se etiqueta como “disc-like”. Estas moléculas pueden apilarse
una encima de otra para exhibir propiedades cristalinas, pero los extremos flexibles
evitan que el sistema se convierta en un sélido completo. El trifenileno es un ejemplo
comunmente citado de una molécula cristalina liquida discdtica. Por el contrario,
si las moléculas constituyentes tienen forma de varilla, el sistema se etiqueta como
calamitico o “rod-like”. En general, estos sistemas tienen uno de sus tres ejes mole-
culares mas largo en comparacion con los otros dos. Sin embargo, si las moléculas
constituyentes tienen forma de cuenco, el sistema se etiqueta como “bowl-shaped”,
mientras que si estan dobladas, el sistema se considera un cristal liquido de ntcleo
doblado, cominmente denominados “BC” o “banana-shaped”.

En la Figura 1.3 se muestran ejemplos de moléculas calamiticas y discéticas.
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Fig. 1.3: Ejemplo de moléculas calamiticas, discéticas, bowl-shaped y banana-shaped.

Masa molar

Los modelos descritos anteriormente resultan en la formacién de fases cristalinas
liquidas que son impulsadas por procesos termotrdpicos y con componentes cons-
tituyentes, que generalmente se consideran como pequefias moléculas orgdnicas.
Sin embargo, los avances en la ciencia macromolecular han demostrado que ciertos
sistemas de alta masa molar (es decir, polimeros) también muestran las diversas
mesofases mas comtinmente asociadas con los sistemas cristalinos liquidos. Dichos
sistemas de polimeros se han acufiado como “cristales liquidos de polimeros” (PLC);
por lo tanto, la masa molar o el grado de polimerizacion es otra forma de clasificar
los sistemas cristalinos liquidos.

1.3. Aplicaciones

Como ya se discutid anteriormente, los cristales liquidos son una clase de sustancias
quimicas que existen en estados intermedios entre sélidos cristalinos y liquidos.
Por lo tanto, comparten las propiedades anisotropicas de los sélidos cristalinos,
asi como las propiedades fluidas de los liquidos isotréopicos. Presentan varias fases
debido a las interacciones no covalentes y dependientes de la orientacién que existen
entre sus moléculas. Sus propiedades anisotropicas y orientaciones moleculares
son responsables de su delicada sensibilidad a los estimulos externos, incluidos
la luz, la temperatura, el cizallamiento mecénico, el campo eléctrico, el campo
magnético y las interacciones superficiales con moléculas extrafias. Esta delicada y
exquisita sensibilidad es responsable de su explotacién como materiales sensibles a
estimulos en diversas aplicaciones, como tecnologia de visualizacion y visualizacion
fotovoltaica, optoelectrdnica, sensores y ciencia de materiales. Como consecuencia,
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los intensos esfuerzos de investigacion se dirigen al uso de LC como materiales
sensores sensibles, de respuesta rapida y de bajo costo.

La delicada naturaleza del equilibrio de fuerzas que existe en la organizacion de
los LC forma la base de todos los esquemas de deteccién. Por lo tanto, dada su
naturaleza de respuesta a estimulos, los LC pueden considerarse materiales que res-
ponden rapidamente a la presencia de especies extrafias o a la ocurrencia de eventos
en su vecindad. Los LC también tienen la capacidad de amplificar y transformar
rapidamente los eventos moleculares que ocurren en su vecindad, por pequefios que
sean, en sefiales medibles macroscépicas. Por lo tanto, las propiedades béasicas de los
LC aprovechadas en todas las aplicaciones de deteccién son la delicada sensibilidad
a todo tipo de estimulos externos que se manifiesta principalmente en forma de
visualizaciéon éptica y la alta velocidad con la que se presentan dichas respuestas.
Los sensores basados en LC son superiores debido a su sensibilidad, facil fabricacién,
respuesta rapida y bajo costo.

Una de las aplicaciones mas comunes de los LC es como plataforma para detectar
biomoléculas como iones, azlcares, aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos, an-
tigenos, anticuerpos, gases disueltos, bacterias, virus y sustratos bioldgicos, entre
otros.

Los analitos o sustancias objetivo para los que se han desarrollado sensores basados
en LC son numerosos. Existen varios informes en la literatura en los que se han
utilizado LC como biosensores, que son dispositivos que pueden proporcionar infor-
macion analitica cuantitativa o semicuantitativa selectiva utilizando un elemento de
reconocimiento bioldgico [9]. Estos sensores estdn destinados a detectar sustancias
que son esenciales o perjudiciales para la vida.

Se han informado varias plataformas de deteccién basadas en LC para urea [10],
aminodcidos y proteinas [11], sustancias biol6gicamente relevantes como la glu-
cosa o los azucares [12], antigenos [13, 14], enzimas [15, 16], ADN [17, 18],
biomarcadores de enfermedades [19, 20], células y virus [21, 22].

Del mismo modo, existe una amplia literatura sobre la aplicacién de LC como
sensores para metales pesados [23-25], agentes toxicos [26-28] y gases [29, 30]. En
la misma linea, hay sensores basados en LC desarrollados para monitorear el pH [31,
32], como sensores de tension [33] y como dosimetro de radiacion [34], mientras
que LC también se esta utilizando como sensor de temperatura [35].
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1.4. QObjetivos

El principal objetivo de esta tesis es determinar mediante simulaciones moleculares
y de forma experimental, la factibilidad de un sensor basado en cristal liquido
(5CB) para la deteccion de metales pesados en muestras acuosas, con un limite de

deteccion bajo. Los objetivos especificos son los siguientes:

» Simular el cristal liquido 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB) como componente
puro mediante dindmica molecular (MD), utilizando un modelo de 5CB con

una transicion nematico-isotrépica realista.

= Simular el sistema 5CB-agua y reproducir resultados publicados por grupos

expertos en la materia.

» Simular el sistema 5CB-agua-iones para visualizar el efecto de los iones de
metales pesados en el LC y explicar asi los resultados experimentales.

= Caracterizacion de la influencia de especies quimicas presentes en la interfaz
LC-agua, utilizando la técnica de microscopia de luz polarizada utilizando

celdas Opticas.

1.4 Objetivos
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Teoria

Casi todos los aspectos de la vida se organizan en
el nivel molecular, y si no entendemos las
moléculas nuestra comprension de la vida misma
serd muy incompleta.

— Francis Crick
(Bidlogo Molecular)

2.1. Mecanica Estadistica

La mecanica estadistica es una rama de la fisica que se ocupa del estudio de los
sistemas termodindmicos a partir de la teoria de la mecdnica cldsica o cuantica de las
particulas que los componen. Aunque la idea de utilizar la estadistica para describir
sistemas complejos se remonta al siglo XIX, el desarrollo de la mecanica estadistica
como disciplina cientifica independiente tuvo lugar a principios del siglo XX.

Uno de los primeros cientificos en utilizar la estadistica para describir sistemas
fisicos fue el matematico y fisico escocés James Clerk Maxwell, quien en la década
de 1860 propuso la distribucién de velocidad de Maxwell-Boltzmann para describir
la distribucion de velocidades de las moléculas de un gas ideal.

Sin embargo, fue el fisico austriaco Ludwig Boltzmann quien sent6 las bases de
la mecanica estadistica moderna. En la década de 1870, Boltzmann formuld el
principio de entropia y propuso la ecuacion de Boltzmann para describir la evolucion
temporal de la distribucion de estados de un sistema. También establecié la conexién
entre la entropia termodindmica y la distribuciéon de estados microscépicos de un
sistema.

A principios del siglo XX, el fisico aleman Max Planck aplic6 la mecénica estadistica
para describir el comportamiento de los fotones en el interior de un cuerpo negro,
lo que llevé al descubrimiento de la ley de radiacion de Planck y al nacimiento de la
mecanica cuantica.
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En las décadas siguientes, la mecanica estadistica fue desarrollada por numerosos
fisicos y matemadticos, incluyendo a Albert Einstein, Enrico Fermi, Richard Feynman
y Lev Landau, entre otros. La mecanica estadistica ha tenido aplicaciones en una
amplia variedad de areas, incluyendo la fisica de materiales, la quimica, la biologia
y la astrofisica.

La mecanica estadistica se enfoca en describir y predecir las caracteristicas macros-
cépicas de los sistemas termodindmicos basandose en las leyes fundamentales de
la fisica. Esta disciplina es una herramienta poderosa para comprender sistemas
complejos, como gases, liquidos, sélidos, plasmas y otros sistemas que presentan
comportamientos termodindmicos y se encuentran en equilibrio térmico. En esencia,
la mecdnica estadistica nos permite comprender el comportamiento de grandes
conjuntos de particulas al analizar las propiedades microscépicas de cada una de
ellas que los conforman. Para lograr esto, esta rama de la fisica se basa en la teoria
de la probabilidad y utiliza métodos matemadticos y estadisticos para describir el
comportamiento de sistemas con muchas particulas.

La mecanica estadistica se divide en dos ramas principales: la mecanica estadistica
clasica, que se aplica a sistemas macroscépicos, y la mecdnica estadistica cudntica,
que se utiliza para describir sistemas microscopicos. Ambas ramas comparten la
misma base tedrica, pero difieren en sus aplicaciones y en las ecuaciones utilizadas
para describir los sistemas.

La mecdnica estadistica cldsica se ocupa de sistemas termodinamicos compuestos
por un gran numero de particulas cuyo comportamiento obedece a las leyes de la
mecdanica cldsica. Estos sistemas estdn en equilibrio térmico y se caracterizan por
sus propiedades macroscopicas, como la temperatura, la presidn, el volumen, la
entropia, la energia, entre otras.

El objetivo de la mecdnica estadistica cldsica es obtener una descripcién cuantitativa
de estas propiedades macroscopicas a partir de las propiedades microscopicas de las
particulas que conforman el sistema. Para ello, se utiliza la teoria de la probabilidad
y se aplican métodos matematicos y estadisticos.

Entre las herramientas matematicas que se utilizan en la mecanica estadistica clasica
se encuentran la teoria de la probabilidad, la teoria de la informacidn, la teoria de la
funcién de particidn, la mecanica Hamiltoniana y la mecanica Lagrangiana. Estas
herramientas permiten describir el comportamiento de sistemas complejos a partir
de las propiedades microscopicas de las particulas que los conforman.

Uno de los conceptos fundamentales en la mecanica estadistica clasica es el ensamble
estadistico, que es un conjunto hipotético de sistemas idénticos que se encuentran
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en el mismo estado termodinamico, es decir, que tienen las mismas propiedades
macroscopicas como la temperatura, la presién y el volumen. Cada miembro del
ensamble corresponde a un posible estado microscopico del sistema, es decir, una
configuracién tnica de las particulas que lo conforman.

Existen varios tipos de ensambles estadisticos, cada uno de los cuales se utiliza
para describir diferentes condiciones termodinamicas. Los principales ensambles
estadisticos en la mecénica estadistica clasica son:

= Conjunto microcandnico: Este conjunto se define por un nimero fijo de parti-
culas N, un volumen constante V' y una energia total fija F. En este conjunto,
cada posible estado microscépico es equiprobable y la entropia se maximi-
za cuando el sistema esta en equilibrio. Es utilizado para describir sistemas
aislados, es decir, que no intercambian energia o particulas con su entorno.

= Conjunto candnico: Este conjunto se define por un nimero fijo de particulas N,
un volumen constante V' y una temperatura fija 7. En este conjunto, la energia
total puede variar, pero la energia promedio del sistema se mantiene constante.
El conjunto candnico es utilizado para describir sistemas que estan en contacto
térmico con un reservorio térmico y la entropia se maximiza cuando el sistema
y el reservorio térmico estan en equilibrio.

= Gran conjunto candnico: Este conjunto se define por un nimero variable de
particulas, un volumen constante V, una temperatura fija 7' y un potencial
quimico fijo u. Es utilizado para describir sistemas que intercambian tanto
particulas como energia con su entorno. En este conjunto, tanto la energia
total como el nimero de particulas pueden variar y la entropia se maximiza
cuando el sistema y el reservorio termodinamico estan en equilibrio.

» Conjunto isotérmico-isobdrico: Este conjunto se define por un nimero fijo de
particulas N, una temperatura fija 7"y una presion fija P. Es utilizado para
describir sistemas que estan en contacto térmico y mecanico con un reservorio
termodindmico y un piston, respectivamente. En este conjunto, la energia total,
el nimero de particulas y el volumen pueden variar y la entropia se maximiza
cuando el sistema y el reservorio termodindmico y el piston estdn en equilibrio.

Las funciones de particiéon Z son herramientas matematicas utilizadas para describir
la distribucién estadistica de los microestados posibles de un sistema y calcular las
propiedades macroscopicas del sistema. Cada ensamble estadistico tiene su propia
funcion de particidon que esta directamente relacionada con la probabilidad de ocupar
cada uno de los posibles microestados del sistema.

2.1 Mecanica Estadistica
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Notablemente, resulta que la cantidad mds importante en la mecdnica estadistica
es Z. Contiene toda la informacion que requerimos del sistema. Debemos pensar
en Z, como una funcién de la (inversa) temperatura. Por ejemplo, para un sistema
continuo clasico (con N particulas idénticas) en tres dimensiones, la funcién de
particion es:

N

1

Z = N'hw/eXp(—ﬁXH(qi,pi))dgql---dSqu?’pl-'-d?’pN 2.1
: =1

donde h es la constante de Planck, kg es la constante de Boltzmann, § es 1/kgT, H,
¢; ¥ p; son el hamiltoniano, la posicién y el momento de la respectiva particula.

La relacién entre los ensambles estadisticos, los microestados y las funciones de
particion se basa en la idea de que las propiedades macroscépicas del sistema estan
relacionadas con el nimero de microestados posibles que el sistema puede ocupar. En
otras palabras, el conjunto de microestados de un sistema determina las propiedades
macroscopicas del sistema.

A partir de la funcione de particién, se pueden calcular diversas cantidades termodi-
namicas, como la energia interna U, la entropia S y la energia libre de Helmholtz A
[36].

olnZz
U=-"5; 2.2)
S = k(T 2) 2.3)
- FBgptt :
A=U-TS = kT Z (2.4)

2.2. Dinamica Molecular

La dindmica molecular (MD, del inglés Molecular Dynamics) es una técnica de
simulacién computacional que se utiliza en la mecdanica estadistica para estudiar
el comportamiento de sistemas termodindmicos a nivel molecular. En la dindmica
molecular se resuelven las ecuaciones de movimiento de cada particula del sistema
mediante técnicas numéricas, lo que permite obtener informacion detallada sobre las
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propiedades microscépicas del sistema, como la posicion, la velocidad y la energia
de cada particula en cada instante de tiempo.

Las simulaciones de dinamica molecular consisten, esencialmente, en resolver un
conjunto de ecuaciones de movimiento de Newton que gobiernan el comportamiento
clasico de un sistema de N particulas:

Las ecuaciones de movimiento que se resuelven en la dindmica molecular son las
ecuaciones de Newton, que relacionan la fuerza aplicada sobre una particula con su
aceleracidn.

d2 i F’L 112,
L _ (ri,1o ry) (2.5)

en donde F; es la fuerza aplicada a una particula i de masa m;.

En la dindmica molecular, estas fuerzas se calculan a partir de un campo de fuerza
(FF, del inglés Force Field), que describe las interacciones entre las particulas del
sistema. El campo de fuerza se define mediante una funcién potencial U, que
depende de las coordenadas de las particulas y que describe la energia asociada a
cada configuracion de las particulas.

F(ry, 19, 1n) = =V,;U(x) (2.6)

Existen diferentes tipos de campos de fuerza que se utilizan en la dindmica molecular,
dependiendo del tipo de sistema que se esté estudiando. Por ejemplo, para sistemas
bioldgicos se utilizan campos de fuerza que tienen en cuenta las interacciones entre
los a&tomos de las moléculas, como los campos de fuerza CHARMM o AMBER. Para
sistemas moleculares mds simples, como liquidos o gases, se utilizan campos de
fuerza mas sencillos, como el campo de fuerza de Lennard-Jones.

2.3. Campos de fuerza

La confiabilidad de las predicciones MD depende en gran medida de la precision del
campo de fuerza (FF) adoptado para describir el sistema investigado.

Un campo de fuerza, en el contexto de las simulaciones moleculares, es una expresion
matemadtica que describe la dependencia de la energia potencial de un sistema con
las coordenadas de las particulas que lo conforman. Consta de diversas formas

2.3 Campos de fuerza
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funcionales usadas para calcular la energia potencial inter e intramolecular, asi como
de un conjunto de parametros. Normalmente, todos los FF pueden expresarse de la
siguiente manera:

Uior = Uintra + Uinter 2.7)

En donde el primer término se relaciona con las contribuciones intramoleculares
a la energia total y el segundo término corresponde a las contribuciones de las
interacciones no enlazantes entre todos los pares de atomos ¢ y j que estan en
moléculas diferentes.

Para la molécula de 5CB, el campo de fuerza utilizado fue derivado por Vilhena [37],
el cual esta fundamentado en un protocolo automatizado para derivar campos de
fuerza especificos y precisos, totalmente basado en datos de mecédnica cudntica ab
initio 6 QMD-FF (QMD-FF, del inglés Quantum Mechanically Derived Force Fields),
mediante la integracién de los procedimientos JOYCE y P1CKY, usados para parame-
trizar los términos FF intramolecular e intermolecular respectivamente. El objetivo
de dicho campo de fuerza es obtener una mejora significativa en la temperatura de
transicién nematica a isotropica (7).

La estructura atomica completa asi como los tipos de &tomos para 5CB, se muestra
en la Figura 2.1.

o © © o

He Hsg H> Hj

Fig. 2.1: Molécula de 5CB y los tipos de atomos empleados en el campo de fuerza.

Para el SO4_2, los parametros fueron obtenidos por la herramienta SwissParam [38];
y para el zn** los parametros usados provienen de la siguiente referencia [39].

La estructura atdmica completa asi como los tipos de atomos para ZnSQOg4, se muestra
en la Figura 2.2.
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Fig. 2.2: Molécula de ZnSQ, y los tipos de 4&tomos empleados en el campo de fuerza.
Interacciones intermoleculares

Las interacciones intermoleculares actiian entre todos los pares de dtomos. Estas a
menudo se dividen, segtin la distancia entre dtomos, en interacciones electrostaticas
modeladas con el potencial de Coulomb (largo alcance), y en interacciones no
electrostaticas descritas mas comunmente con el potencial de Lennard-Jones (corto
alcance). Esto, representado por la expresion:

Nat Nat

Uinter = Z
7

oij\'? [0\ idj
461']‘ ( ]) —(—J) +qu (28)

. Tij Tij Tij

J

Donde, N,; es el nimero de atomos de cada mondmero, 7 y j son indices ficticios
que se ejecutan sobre los 4&tomos de dos moléculas diferentes que interacttan, r;;
es la distancia entre los dtomos i y j, €;; es la profundidad del pozo LJ, 0;; es el
diametro molecular y ¢; es la carga parcial del atomo . Los parametros no enlazados
LJ utilizados en este trabajo (propuestos por Vilhena [37]) se enumeran en la Tabla
2.1, mientras que los pardmetros para el ZnSO, estdn en la Tabla 2.2.

La parte electrostatica surge de las diferencias en la distribucién de carga dentro
de una molécula. Esto se puede modelar distribuyendo cargas puntuales en la
molécula. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el concepto de carga atémica
es una aproximacion burda. En realidad, los electrones estan deslocalizados en una
molécula y también su carga. Aun asi, las cargas atomicas se pueden ajustar para
representar mejor el potencial electrostatico.

El potencial de Van der Waals incluye atracciones y repulsiones entre atomos,
/ . . e . 12 . .y .
moléculas y superficies. El término r “ se aproxima a la fuerte repulsion de Pauli que

« . e ey . o . e . 6
se origina en la superposicion de orbitales electronicos, mientras que el término r

2.3 Campos de fuerza
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describe fuerzas de atraccién mas débiles que actian entre dipolos locales inducidos
dindmicamente en los orbitales de valencia.

Tab. 2.1: Parametros intermoleculares de 5CB, o (A), e (kJ/mol) y q (e-).

Tipo de dtomo o € q
N 3.090 0.7376 -0.422
Cn 4.406 0.0050 0.211
Cy 3.116 1.4241 -0.004
Cq 3.752 0.0865 -0.066
Cy 3.498 0.5361 -0.093
Cs 3.280 1.3110 0.014
Cy 4.489 0.0097 -0.022
Cs 3.507 0.4506 -0.095
Cs 3.244 0.7179 -0.103
Cr 3.499 0.0091 -0.006
Cs 3.417 0.3492 -0.146
Cy 3.500 0.2761 -0.154
Cy 3.500 0.2761 -0.236
H,y 2.351 0.1130 0.122
H, 2.121 0.0762 0.112
H;y 2.486 0.0972 0.106
Hyg 2,495 0.0121 0.105
Hg 2.761 0.0050 0.090
Hy 2.500 0.1255 0.080
H, 2.500 0.1255 0.079

Tab. 2.2: Parametros intermoleculares de ZnSOy, o (A), e (kJ/mol) y q (e-).

Tipo de atomo o € q
Zn 2.552  0.010501 2.0
S 3.74177 1.966480 1.6
O 3.02905 0.502080 -0.9

Interacciones intramoleculares

Los términos intramoleculares describen interacciones entre dtomos dentro de
la misma molécula. Las interacciones intramoleculares incluyen varios tipos de
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términos, como estiramiento de enlace ., flexiéon de angulo u,, diédricos o de
torsioén wug,, diedros impropios ug; e interacciones LJ intramoleculares w,,; esto,
puede expresarse de la siguiente manera:

Uintra = e + g + Ugp t Ug; T Une (2.9)

El término que describe el enlace depende de la variacion de la longitud de enlace
con respecto a un valor ideal ry. Se trata, pues, de un potencial de pares simple,
que puede ser de tipo Morse o Lennard-Jones. Sin embargo, hasta hace poco estos
potenciales han sido demasiado costosos para las interacciones moleculares. En su
lugar, se suele utilizar una forma armoénica simple.

Up = Z %kr(r - 7“0)2 (2.10)

enlaces

en donde k, es la fuerza del enlace y r es la distancia de equilibro. Los parametros
de torsion utilizados para el 5CB estdn en la Tabla 2.3, mientras que los pardmetros
para el ZnSO, estan en la Tabla 2.4.

Los angulos, formados por tres d&tomos que estdn unidos consecutivamente, general-
mente son modelados también con potenciales armodnicos:

ug= ) %k9(9—90)2 (2.11)

angulos

en donde kg es la fuerza del angulo y 6 es el dngulo de equilibrio. Los pardmetros
de flexion utilizados para el 5CB estdn en la Tabla 2.5, mientras que los parametros
para el ZnSO, estan en la Tabla 2.6.

Las interacciones fuera del plano estan estrechamente relacionadas con los términos
torsionales. Para un sistema de cuatro &tomos, puede haber un costo de energia por
mover uno de los atomos fuera del plano definido por los otros tres atomos.

Este tipo de términos se utilizan para garantizar la planaridad de sistemas aromdticos
o grupos carbonilo. A éstos se les conoce generalmente como torsiones rigidas o
diedros impropios, y se modelan también con un potencial arménico.

wa= Y ghold = oo) (2.12)

diedros
impropios

2.3 Campos de fuerza
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en donde k, es la constante de fuerza y ¢, es el dngulo de equilibrio. Los pardmetros
para torsiones rigidas utilizados para el 5CB estdn en la Tabla 2.7.

La torsién propia se define para cada cuatro dtomos enlazados secuencialmente,
mientras que el dngulo de torsion ¢ es el dngulo de rotacidn sobre el enlace entre
los dos atomos del medio, y el potencial viene dado por:

Ugp = Z k(1 + cos(ny — 1y)) (2.13)

diedros

propios
donde la constante entera no negativa n define la periodicidad, &, es la constante
de fuerza y v es el angulo de equilibrio. Los parametros para torsiones propias
utilizados para el 5CB estdn en la Tabla 2.8.

Las rotaciones del dngulo de torsion difieren de las interacciones de estiramiento y
flexién de los enlaces en dos formas importantes, 1) las barreras de rotacion interna
son bajas y, por lo tanto, los cambios en los angulos diedros pueden ser grandes y 2),
la torsién es periddica a través de una rotacién de 360°.

Finalmente, el dltimo término de la ecuacién (2.9) u,,, tiene en cuenta todas las
contribuciones no enlazadas entre pares de dtomos que interactian (N,,,.;) dentro
de la misma molécula, y toma una expresién similar al término intermolecular, es
decir:

Npares Npares intra 12 intra\6
_ intra | | ¥ij 054 q:4;
Upe = 451‘]’ T - T + I (2.14)
i j Y Y ij

Los pardmetros para interacciones intramoleculares no enlazadas estdn en la Tabla
2.9.
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Tab. 2.3: Pardmetros de estiramiento intramolecular de 5CB: las distancias de equilibrio

, o 02 .
ro estdn en A y las constantes de fuerzas k, en kJ/(mol A"). Las etiquetas de los
atomos se refieren a la Figura 2.1.

Enlace To k, Enlace To k,

N-C, 1.1651 1,33636 C,-C, 1436 3,276.13
C,-C; 1407 3,02211 C;-C, 1.392 3,293.51
Cy—Cs 1409 3,046.88  C3-C, 1.485 2,598.86
C,-Cs 1.407 3,008.79  Cs-Cs 1.395 3,330.89
Cs—C; 1.404 3,048.03 C,-Cs 1512 2,276.04
Cy—Co 1541 1,94125 Cy—-Cy 1.532 2,107.14
Cy—C, 1530 222565 C,-H, 1.091 3,372.72
Cy—-H, 1.091 3,346.88 Cs-H; 1.092 3,321.56
Cs—Hg 1.094 3,278.72  Cgy—Hg 1.104 3,062.15
Co—Hy, 1105 2995.78  C,—H, 1.102 3,102.85

Tab. 2.4: Pardmetros de estiramiento intramolecular de ZnSQOy,: las distancias de equilibrio

, o o2 .
ro estan en A y las constantes de fuerzas k, en kJ/(molA"). Las etiquetas de los
atomos se refieren a la Figura 2.2.

Enlace rg k,
S-0 1.45 6,472.589

Tab. 2.5: Parametros de flexién intramolecular de 5CB: los angulos de equilibrio 6, estan
en grados y la constante de fuerza ky en kJ/(mol rad”).

Angulo 0o ko Angulo 6o ko
N-C,-C, 180.0 436.90 Cc,-Cy,—-C 120.3 701.75
Ci-Cy-C; 119.3 345.93 C,—-C;—-Cy 120.1 609.39
C;-Cy—-C5 121.3 659.57 Cy-C3-Cy 117.9 508.25
Cy—Cs3-Cy 121.1 45537  (C3-C,—Cs; 121.1 496.23
Cs-C,-Cs 117.7 52637  C,—-Cs-Cs 121.0 631.05
Cs—Cg—C; 121.3 653.45 Ce—C;—Cg 117.6 572.48
Ce¢—-C;—-Cg 121.2 555.00 Cr-Cs—Cq 113.2 627.17
Cy—Cy—Coy 1133 483.82  (Cg—Co—-Cy 113.6 582.62
Cog—Cy—-C, 113.3 576.71 C,-Cy-H;, 119.6 290.13
Cy—C1—-H; 120.3 354.32 Ci-Cy—Hy 119.1 377.13
C3—-Cy—Hy 119.5 286.70 C,-Cs—Hs 119.7 288.54
Cs—Cs—Hs 119.3 345.51 Cs-Ce—Hs 119.2 353.70
C;—Cs—Hg 119.4 288.03 C;-Cg—Hg 109.5 366.19
Cy—Cs—Hg 109.0 381.45  Cy—-Co—Hy 109.0 389.86
Co—Cqo—Hg 109.7 381.59 C,—Cy—Hyg 109.5 396.55
Cy—Cy—H, 111.5 359.90 Hg—Cs—-Hs 106.5 343.73
Hy-Co—Hy 1059 34566  H,—-C,-H, 107.6 311.26

2.3 Campos de fuerza



Tab. 2.6: Pardmetros de flexién intramolecular de ZnSO,: los angulos de equilibrio 6, estdn
en grados y la constante de fuerza ky en kJ/(mol rad”).

Angulo Ao kg
O-5-0 120924 944.86

Tab. 2.7: Parametros intramoleculares 5CB para torsiones rigidas: los angulos diedros de
equilibrio ¢, estdn en grados y las constantes de fuerza k4 en kJ/(mol rad®).

Diedro do k‘¢ Diedro do k‘¢
N-C,-C,—H, 00 10674 H,-C,-Cy—H, 0.0 19.67
C,-Cy—Cy—Cy 0.0 7.57 Ch—Cy—Cy—Cs 0.0 45.42

C,-Cy—C3—Cy 0.0 30.28 Cs—Cy—C5—Cs 0.0 27.49
C,-Cs—Cs—Cy; 0.0 27.49 Cs—Cs—Cr—Cs 0.0 5.50

Hs—Cs—Cs—Hg 0.0 11.52 C,-C,-C,-—C, 0.0 658.40
H -Cy—Cy—C; 0.0 20577 Hy—C,-Cs-Cy 0.0 490.31
Cy—Cy—Cy—Cs 0.0 31862  Cy4-C3-Cs—Cs 0.0 318.62
Cr—Cy—Cy—Cs 0.0 31862 C4-C,-Cs-Cs 0.0 318.62
Cy—Cs—Cs—Cy; 0.0 57029  Hs-Cy—-Cs—Cs 0.0 515.25
Hg-Cs-Cr;—Cs 0.0 52027  Hg-Cr;—-Cs-Cs 0.0 515.74

Tab. 2.8: Parametros intramoleculares 5CB para torsiones flexibles: nimero de cosenos n,
1o (grados) y constantes de fuerza k,, en kJ/mol.

Diedro n ky, N Diedro n Ky Yo
0 -0.787 0.00 0 -0.787 0.00
2 -1.332 0.00 2 1.390 0.00
Co=Cs-Ci=C5 4 1913 000 G677 =C=Co 4 G344 0.00
6 0.311 0.00 6 -0.057 0.00
0 -0.394 0.00 0 -0.394 0.00
1 3.639 0.00 1 4.772 0.00
2 1.839 0.00 2 2300 0.00
Cr=Cs=Co=Co 3 7618 0.00 Co=Co=Co=Co 3 6942 0.00
4 -0.166 0.00 4 0.152 0.00
5 -0.026 0.00 5 0.185 0.00
0 -0.394 0.00
1 4.539 0.00
Co—Co—Co—C, g 3:(1)3; 8:88 Co—Co—-C,—H, 3 4993 0.00
4 0.179 0.00
5 0.166 0.00
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Tab. 2.9: Pardmetros de 5CB para interacciones intramoleculares no enlazadas: o;;

i (1J /mol).

Pares ij

wnira
tj

wnira
ij

Cy = Cy
Cy-Cy
Cs = Cy
Cs - Cy
Cs — Cy
Cs — Cy
Cr -Gy
Cg - Cy

3.525
3.525
3.525
3.525
3.525
3.525
3.525
3.500

0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500
0.0500

intra

2.3 Campos de fuerza
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Metodologia

Demanda mucho trabajo y mucha pasion desde
que uno elige hacer ciencia, uno empieza a
conocer lo que es la metodologia cientifica, lo que
es lidiar con las dificultades que muchas veces
tenemos en nuestros paises para llevar adelante
los experimentos y las ideas que se nos ocurren.

— Raquel Chan
(Bioquimica Argentina)

En este capitulo se discutird brevemente sobre los sistemas moleculares simulados. Se
dara una revision relacionada con los parametros de dindmica molecular necesarios
para realizar este trabajo, asi como para reproducir los resultados obtenido de la
parte de simulacion. Finalmente, discutiremos la parte experimental, los métodos y
materiales empleados.

3.1. Simulacidn

Las simulaciones de dindmica molecular se realizaron, para determinar las orienta-
ciones a escala atémica de las moléculas cerca de las interfaces LC-agua y descubrir
la distribucién de las entidades moleculares. El apartado de simulacién fue realizado
en tres partes, prueba y validacién del modelo de 5CB, 5CB-agua y finalmente
5CB-agua-iones; utilizando el paquete de herramientas de software GROMACS.

Para el 5CB, utilizamos un campo de fuerza “full atom” desarrollado por Vilhena[37];
el cual estd fundamentado en un protocolo automatizado para derivar campos de
fuerza especificos y precisos, totalmente basado en datos de mecanica cudntica ab
initio 6 QMD-FF (QMD-FF, del inglés Quantum Mechanically Derived Force Fields), me-
diante la integracion de los procedimientos JOYCE y PICKY, usados para parametrizar
los términos FF intramolecular e intermolecular respectivamente.

Para el agua, utilizamos un modelo general para las fases condensadas del agua,
TIP4P/2005 [40] es un modelo rigido de cuatro sitios que consta de tres cargas de
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punto fijo y un centro de Lennard-Jones, que fue parametrizado para reproducir la
constante dieléctrica y el coeficiente de auto difusién.

5CB

Se utilizé el algoritmo de salto de rana para resolver las ecuaciones de movimiento
de Newton, con un paso de tiempo de 1 fs. Se aplicaron condiciones de contorno
periddicas en las tres dimensiones de una caja ctbica de aproximadamente 45 A,
con 210 moléculas de 5CB.

Se empleo un limite de distancia de 1.2 nm para interacciones de corto alcance,
para la electrostdtica de largo alcance se establecio el radio de corte de Coulomb en
1.2 nm, y se uso el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolacién de
orden cubico y una separacién maxima de rejilla de 0.12 nm.

Las simulaciones fueron hechas variando la temperatura en el rango de 290-340
K, realizando un total de 10 simulaciones; comenzamos con una configuracion
ordenada del sistema (P = 1 bar, T' = 290 K), usando los ensambles NVT y NPT se
equilibrd a temperatura y presion constantes a través del algoritmo v-rescale [41] y
Parrinello-Rahman [42], las constantes de acoplamiento de temperatura y presion
71 v Tp se establecieron en 0.1 y 5.0 ps, respectivamente, mientras que todas las
longitudes de enlace se restringieron a su valor de equilibrio a través del algoritmo
LINCS [43].

Se realizaron ejecuciones de equilibrio (100 ns) y de produccién (100 ns), luego
se uso el resultado para calentar progresivamente a la siguiente temperatura, y asi
consecutivamente hasta llegar a 340 K.

5CB-agua

Se hicieron simulaciones MD de peliculas delgadas de 5CB en las fases nematica
(300 K) e isotropica (313.15 K). Se impusieron condiciones de contorno hibridas
en el 5CB, poniendo en contacto los planos inferior y superior de la pelicula delgada
con el vacio y con una capa acuosa, respectivamente. El sistema 5CB-agua, consiste
en una caja de simulacién periddica de 3,000 moléculas de 5CB y 14,000 moléculas
de agua con dimensiones 265x80x80 A

Se empled un limite de distancia de 2.4 nm para interacciones de corto alcance,
para la electrostdtica de largo alcance se establecid el radio de corte de Coulomb en
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2.4 nm, y se usé el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolacion de
orden cubico y una separacién maxima de rejilla de 0.12 nm.

Comenzamos con una caja de 5CB ordenado y usando el ensamble NVT, mientras
que el paso de tiempo se establecié en 2.0 fs. La constante de acoplamiento de
temperatura 7 se estableci6 en 0.1. En total, 10 simulaciones consecutivas de 50 ns
para el sistema nemadtico y 5 de 50 ns para el isotrépico.

5CB-agua-ZnS0O,

Para este sistema se realizé la simulacién para una concentracion de 0.2 y 2.0 M de
ZnS0Oy4. La caja de simulacion tiene la mismas dimensiones que el sistema 5CB-agua,
de hecho se tomé la dltima simulacion del sistema anterior para el inicio de estas
simulaciones con el metal pesado yA

Se empled un limite de distancia de 2.4 nm para interacciones de corto alcance,
para la electrostdtica de largo alcance se establecio el radio de corte de Coulomb en
2.4 nm, y se uso el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolacién de
orden ctibico y una separacién méaxima de rejilla de 0.12 nm.

La simulacién fue hecha a la temperatura de 300 K, en el ensamble NVT, con un
paso de tiempo de 2.0 fs; el equilibrio de la temperatura se realizé con el algoritmo
v-rescale, y una constante de acoplamiento 7 de 0.1 ps. Se realizaron 5 simulaciones
consecutivas de 50 ns para cada concentracion.

3.1 Simulacién
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3.2. Experimentacion

El desarrollo del protocolo fue el siguiente:

Se prepararon disoluciones de sulfato de cromo (grado técnico) con las siguientes
concentraciones (ppm): 0, 25, 50, 75, 100, 250, 500, 750, 1000. Se empled agua
desionizada como disolvente (Figura 3.1 A).

Para la preparacion de las celdas dpticas, se emplearon rejillas de cobre de 3 mm
(Figura 3.1 B) que se emplean en Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM).
Para la preparacion de estas rejillas, se realizé un proceso de lavado con hexano y
posteriormente acetona para remover las posibles impurezas y se emple6 nitrégeno

para el proceso de secado.

Para la base de las celdas dpticas, se emplearon portaobjetos que fueron previamente
lavados con hexano y etanol (Figura 3.1 C). Posteriormente fueron secados con

nitrégeno.

B)

Fig. 3.1: A) Ejemplificacién de los materiales utilizados. B) Rejilla de cobre de 3 mm. C)
Rejillas utilizadas en el portaobjetos.
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Se utilizé el cristal liquido 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB) en su fase nematica
(arriba de 24 °C), obtenido de SIGMA-ALDRICH, para la preparacién de las celdas
opticas. Este fue calentado por arriba de su temperatura de transicién a la fase
isotrépica (34 °C) y posteriormente colocado sobre en la rejilla de cobre empleando
un tubo capilar de 0.5 uL. El exceso de cristal liquido fue removido empleando un
tubo capilar de 20 uL. Esto permitié que el cristal liquido permanezca como tinica
sustancia dentro de la rejilla.

Finalmente, la rejilla fue inmersa en 5 uL. de solucidn acuosa a temperatura ambiente
e incubada al menos 10 minutos. Una muestra pictdrica se presenta en la Figura
3.2.

Cristal liquido
5CB Vista lateral

~

Rejilla de
cobre

Portaobjetos

Fig. 3.2: Preparacién de la interfase acuosa/LC en una rejilla de cobre.

Una vez preparadas las celdas dpticas, el siguiente paso fue observar dichas celdas
bajo un microscopio 6ptico. Para ello, se utiliz6 un microscopio CARL ZEISS modelo
PRIMO STAR con polarizador y analizador.

3.2 Experimentacion
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Resultados

Llevo obteniendo resultados desde hace tiempo,
pero atin no sé como llegué a ellos.

— Carl Friedrich Gauss
Matematico Aleman

4.1. Simulacidn

Validacion del modelo de 5CB. FEl objetivo de escoger este modelo de 5CB, es
que permita un estudio eficiente de su comportamiento de fase y logre reproducir
otras tres propiedades importantes, la densidad, la temperatura de transiciéon NI
y el coeficiente de difusién, de manera que al usar el 5CB mds adelante, estemos
seguros de que pueda replicar datos, tanto experimentales como de otros estudios
de simulaciéon molecular.

41.1. 5CB
Densidad

Una validacién preliminar de nuestros resultados para el 5CB se puede encontrar
comparando los valores de densidad obtenidos por nuestras simulaciones con los
experimentos disponibles en la literatura [44] (Figura 4.1). La densidad simula-
da disminuye con el aumento de la temperatura, reproduciendo precisamente la
tendencia experimental, como lo muestra G. Tiberio et al. [45] para muestras mas
pequefias compuestas por 250 moléculas. Incluso en la Figura 4.1, se puede notar
que los resultados mas precisos se obtienen en la proximidad de la regiéon nemdtica,
con una desviacion del experimento no superior al 0.5 %. Alejdndose de la regién
nematica, esta discrepancia aumenta al 1 %, aunque estos resultados aun califican
como bastante precisos.
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Fig. 4.1: Comparacién entre la densidad experimental [44] (®) y la simulada (®) en
funcion de la temperatura. (- -) La linea representa la temperatura de transicion
experimental Ty ;.

Organizacion Molecular

El sistema que queremos describir tiene fases nematica e isotrépica, por tanto,
sus moléculas pueden poseer orden orientativo. Para caracterizar esta informacién
importante, se suele usar el segundo momento de la distribucién orientativa Ps,
ttil para describir el grado medio de alineacion al director local i de una fase de
cristal liquido. P, y i se obtienen, como ya estd bien establecido, mediante un
procedimiento estdndar para los estudios de simulacién de cristales liquidos, que
requiere construir y diagonalizar una matriz de ordenacion Q:

N

Q(t) =y [3t(t) @ i,(t) - 1]/2N ) i € N 4.1
i=1

Donde 1i(t) es el eje molecular de referencia elegido, aqui, como ya hemos men-
cionado, es el eje principal de inercia; I es la matriz de identidad y la suma corre
sobre todas las moléculas N presentes en la caja de simulaciéon en el momento ¢,
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mientras que (..) es un promedio temporal sobre las trayectorias equilibradas de
las simulaciones de dindmica molecular (MD). La diagonalizacién de la matriz Q
siempre produce un pardmetro de orden escalar S como su mayor eigenvalor A, ¥,
por tanto, formalmente un vector director i como su vector propio asociado v,
incluso para un liquido isétropo.

Ademas, al haber obtenido el vector director i, se puede determinar el &ngulo de
Euler /3 entre i y el eje principal de inercia 1. Este permite encontrar de forma alter-
nativa cualquier polinomio de Legendre, siendo el segundo y cuarto los utilizados
aqui, correspondientes a las Ecuaciones 4.2 y 4.3.

N
(Py) = <1/N >3 cos® f — 1)/2> (4.2)
=1
N
(Py) = <1 N (35c0s" 8- 30cos’ § + 3)/8> (4.3)
=1

Como puede verse en la Figura 4.2, a altas temperaturas la muestra posee un valor
muy bajo de P», que oscila entre 0.1 y 0.2, estableciendo un bajo ordenamiento

0.6 - |
AL e 1
Ap AaT,
A LA e
041 2o
o~ A A A o T
D 40
o A"A 3
0.2 - ‘ A A
: A
| yaN
| A
0 |
| | | | : | | | | | | |

290 300 310 320 330 340

Fig. 4.2: Promedio de los pardmetros de orden simulados (P,) (A) y (P,) (A). Parametros
de orden (P,) experimentales obtenidos de dispersién de rayos X [46] usando
el método Kratky/LM (@) y el método LN (¢), y la temperatura de transicién
nematica-isotrépica T (- -) experimental.
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del 5CB y por tanto una fase isotrépica. En 310 y 305 K se observa un aumento
pronunciado del parametro de orden, lo que sugiere el inicio espontdneo de una fase
nematica. La transicién entre estos estados se ve con mayor facilidad en la Figura 4.3,
la cual muestra el histogramas de los valores instantdneos del pardmetro de orden
nematico P, para cada temperatura; a medida que nos acercamos a la temperatura
de transicidn, la dispersién de P, es mayor. Tras la transicién isotrépica-nemadtica, P
aumenta de 0.4 a algo menos de 0.6 a medida que nos acercamos a la temperatura
de fusién.

Ademas en la Figura 4.2, los resultados obtenidos por nuestras simulaciones pueden
compararse con diferentes conjuntos de datos experimentales, en particular con
mediciones a partir de experimentos de dispersion de rayos X [46]. Observamos que
nuestros datos simulados estan en buen acuerdo con los distintos conjuntos de datos

experimentales.

280

24y

200

F(P,) 169
120

80

40

Fig. 4.3: Histogramas de los valores instantédneos del pardmetro de orden nematico (P,) para
todas las configuraciones obtenidas en cada corrida de produccién de temperatura.

Una forma adicional de caracterizar la organizacién molecular de un material fluido
es a través de las distribuciones de pares. La mas sencilla es la funcién de distribucion
radial go(r):

go(r) = (6(r - Tij))ij “4.4)

- 4rrlpy

donde py = N/V es la densidad numérica de la muestra, 7;; es el vector que conecta
los centros de referencia elegidos de las moléculas i y j. Es posible definir el punto de
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referencia para el calculo de cada distribucién radial de muchas maneras diferentes.
Esta eleccidn afecta claramente al significado de la funcién de distribucién y puede
ajustarse para centrarse en interacciones especificas entre moléculas. En la Figura 4.4,
mostramos las distribuciones radiales del 5CB a distintas temperaturas, obtenidas
utilizando el centro de masa molecular como referencia. La go(r) es similar a la de
un liquido, caracterizada por la ausencia de picos en la regidon de largo alcance
y tendiendo a su valor asintético de 1, como se espera para una fase fluida. Sin
embargo, en la regidn de corto alcance, la fase nemdtica muestra la alternancia de
al menos tres maximos y minimos distintos. En particular, el primer pico ubicado
alrededor de 0.5-0.6 nm sugiere la presencia de disposiciones paralelas/antiparalelas
de las moléculas vecinas, tanto en las fases isotrépica como nemadtica, siempre que se
eleva la temperatura, la estructura de corto alcance se vuelve menos definida, como
lo muestra la distribucién radial de la muestra isotrépica a 380 K en rojo. Ademas,
la estructura de corto alcance se desvanece con el aumento de 7'y finalmente el
segundo y el tercer pico se funden juntos en la fase isotropica, esto se ve mas claro
en el recuadro de la Figura 4.4.

1.2 A 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
Temperatura (K)
10 - | V/AS e —_
0.8 \
o J
0.6 /‘
:/
0.4 -
0.2
00 L 1 L | L L L L | L L L L | L L L L | L L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
r (nm)

Fig. 4.4: Distribucién radial entre los centros de masa de 5CB en funcién de la temperatura,
calculadas a 290, 293, 295, 298, 300, 303, 305, 310, 320, 340, 350, 360 y 380 K.
El inserto destaca los cambios en el segundo pico, indicativo de la estructura de
largo alcance.
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Difusion

Ademads de las propiedades termodindmicas y estructurales, también son importantes
las propiedades dindmicas del 5CB. Y dada la naturaleza anisotrépica del 5CB, es
bien sabido que la difusién de la fase nemadtica presenta anisotropia. Por lo tanto,
es bastante interesante estudiar esta propiedad especial por medio del tensor de
difusidn traslacional D;; en funcién de la temperatura, y por tanto, en cada una
de las diferentes fases. Esto puede ser de ayuda para validar los resultados de la
simulacién mediante la comparacion con los datos experimentales, también para
los aspectos dindmicos y no sélo para los estructurales. A partir de las simulaciones,
D;; puede calcularse a partir de los desplazamientos posicionales cuadrados medios
utilizando la férmula clésica de Einstein Ecuacién 4.5.

{(Ri0) - Ri0)?)
D;; = lim (4.5)

t—00 2t

donde R; es la componente del vector de posicién molecular de cada molécula a lo
largo del eje i = x, y, z del director. En la practica, suponemos que el limite asintdtico
de tiempo largo y el régimen difusivo se alcanza para valores de ¢ = 10 ns. Los
coeficientes de difusién paralela y perpendicular D y D, corresponden a D, y
(Dgs + Dy,)/2, respectivamente, mientras que el coeficiente de difusién isotrépica
D, se calculé como (D, + D, + D.)/3.

En la Figura 4.5, vemos en primer lugar que, como es de esperar para las fases
nemadticas, la difusion a lo largo del director D es mas rdpida en comparacion con la
perpendicular D, lo que produce la anisotropia de difusion esperada con la relacion
D, /D, = 2.54, que esta cerca del valor experimental medido para 5CB. Ademas, se
calculd el coeficiente de difusion en la fase isotrépica. Como se indica en la Tabla
4.1, la resultante D,,, = 6.55x10"" m? /s a 310 K también estd muy cerca del valor
experimental informado de 6.0x10_11m2/ S.

En general, similar a lo que se obtiene de resultados experimentales, los D;,, simu-
lados también son ligeramente mas pequefios que D)j, que sigue el comportamiento
experimental de D) > D;,, cerca de la transicién NI.

Capitulo 4 Resultados



Tab. 4.1: Comparacion de coeficientes de difusién entre simulaciones atémicas y valores
experimentales para el sistema 5CB.

Coeficientes de difusiéon T (K) simulacion exp [47]

Dy(10™ " 'm*/s) 300 6.98 6.6
D, (107" m?/s) 300 2.75 2.7
Dy/Dy 300 2.54 2.4
Diso(107 M m?/5) 310 6.55 6.0
103 T (K)
3.1 315 32 325 33 335 34 345
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Fig. 4.5: Coeficientes de difusion D;,, (m) D, (®) D, (A) experimentales [47] y D;, (m)
D, (@) Dy (A) simulados.
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4.1.2. 5CB-Agua
Organizacion Molecular

Para analizar la orientacion del 5CB en una capa delgada entre las interfaces L.C-vacio
y LC-agua, calculamos el parametro de orden escalar S mediante la construccion
y la diagonalizaciéon de la Ecuacion 4.1. El pardmetro de orden escalar S describe
la magnitud del orden molecular en una direccién preferida definida por el vector
director local 1.

Ademas, para analizar la orientacién promedio local de las moléculas a través de
la pelicula delgada con respecto a un eje predefinido % = (1,0,0), es 1til calcular
el promedio del conjunto del polinomio de Legendre de segundo orden (Ecuacién
4.2), pero, a diferencia del angulo de Euler 3 obtenido para el sistema de 5CB puro,
esta vez, se calculd a partir del dngulo entre el eje principal de inercia i, y el eje
predefinido (Figura 4.6), en este caso X, lo que nos ayudara a saber que tan bien se
orientan las moléculas de 5CB respecto a este eje.

X X

—1

cos 3

Fig. 4.6: Definicidn de la orientacién de una molécula de 5CB con respecto al eje normal a
la superficie. El angulo de inclinaciéon 3, se define como el angulo entre el vector
largo de la molécula @ que pasa por el centro de masas hacia el nitrégeno y la
normal a la superficie %.

En la Figura 4.7 y 4.8, puede verse la interfase LC-agua en = =~ 0 y la interfase
LC-vacio en = = -200, las cuales son estudiadas utilizando distintos pardmetros. En la
fase nematica, el vacio induce dos capas esmécticas distintas, claramente presentes,
que aparecen como franjas en el perfil codificado por colores del parametro de
orden P, y en las distintas oscilaciones del pardmetro de orden escalar cerca de la
interfaz (Figura 4.7 C). La formacidén de regiones de bajo orden dentro de las capas
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esmécticas es una sefial caracteristica de moléculas con una flexibilidad molecular
significativa, tales como el 5CB [48]. El periodo de la oscilacién corresponde al
espesor de la capa esméctica inducida de 23.5 A, en concordancia con [7, 49] cuyo
espesor de capa es de ~ 25 A. Este espesor tiene origen en la formacion de dimeros
con una longitud de 25.7 A a granel segtin [50]. El pardmetro de orden escalar se
mantiene en aproximadamente = 0.55 en las regiones a granel, mientras que en la
vecindad de la interfase acuosa disminuye a = 0.3.

En la fase isotropica, observamos una unica capa de dimero de 5CB en la interfaz de
vacio. Se puede apreciar un pico pronunciado y una pérdida inmediata del orden
de orientacién dentro de una distancia de 25 A desde la interfaz (Figura 4.8 C),
de acuerdo con informes anteriores para interfaces de cristal liquido libres [7, 8,
51]. El grado de ordenamiento molecular cerca de la superficie libre de la fase
isotropica es alto, en donde el pico del pardmetro de orden escalar S supera 0.7
(Figura 4.8 C). Atribuimos este comportamiento al fuerte efecto de anclaje a la
superficie, la discontinuidad dieléctrica en la interfaz y la polarizacién particular de
las moléculas. En el drea a granel, mds alld de la capa inducida por el vacio, el orden
molecular es bajo con un valor promedio de S de = 0.2. Mientras que a lo largo de
una distancia de 25 A desde la interfaz LC-agua, S tiene una pequefia oscilacién
y después aumenta hasta alcanzar un valor de 0.3 al contacto directo con el agua,
lo que indica que el anclaje con la superficie acuosa sigue siendo efectivo a una
temperatura relativamente alta (40 °C 0 313.15 K).

En la interfaz de 5CB y el vacio, P, alcanza un valor méximo de 0.772 y muestra una
oscilacion descendente, andloga a la observada en el perfil del parametro de orden
escalar. El perfil manifiesta un decaimiento lineal hasta llegar a las proximidades
de la interfase con el agua, donde presenta una pequefia oscilacién y finalmente
se aproxima a -0.273, este valor negativo de P, significa que las moléculas se
encuentran en el plano yz. (Figuras 4.7 Ay 4.7 B).

En la fase isotrépica de 5CB, al igual que con el pardmetro de orden escalar se forma
una sola capa de tipo esméctico en la proximidad inmediata de la interfaz con el
vacio, en contraste con las dos capas que se forman en la fase nematica (Figuras 4.8
Ay 4.8 B). P, alcanza rdpidamente el valor esperado para un fluido isotrépico, es
decir, P, = 0, y eventualmente se acerca a un valor de -0.28 cerca de la interfase
acuosa, lo que indica un anclaje del 5CB en el plano yz.

El director nemadtico i y sus componentes brindan detalles tiles sobre la direc-
cion preferida de orientacion molecular a medida que se pasa de una interfaz a
otra. La orientacion del director a lo largo de una geometria hibrida depende de
las constantes elasticas del material nematico, la energia/fuerza de anclaje de la
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Fig. 4.7: Perfil orientacional de una pelicula delgada de 5CB nematica entre el vacio y
una capa acuosa a 300 K. Perfil del parametro de orden (P,) (®), al cual le
corresponde un color del gradiente a la izquierda de la caja de simulacién. Perfil
del pardmetro de orden escalar S (®) obtenido a partir de la diagonalizacion del
tensor (). Componentes del director nemdtico n, (®) y n,. (®) en funcién de la
distancia desde el vacio y las interfaces acuosas.

superficie, y del espesor de la pelicula. Una transicion continua del director nemaético
de plano a homeotrépico, a diferencia de una transiciéon discontinua o abrupta,
ocurre exclusivamente en canales hibridos cuyo espesor es mayor o igual que un
valor critico de 20 nm [52]. Se espera que una pelicula de 20 nm de espesor de 5CB
que esta fuertemente anclada en la interfaz de vacio e intermedia en la interfaz de
agua, adopte una estructura en la que el director nemdtico cambia gradualmente
entre las dos condiciones de contorno (Figura 4.7 D). Los componentes directores
muestran que n, aumenta de O a 1, mientras que n, y n, bajan en direcciones
opuestas y se acercan a n,, = N fj +n?2 = 1 en la interfase acuosa (Figura 4.7 D). Tal
orientacion uniforme del director a lo largo de la muestra resulta estar en acuerdo
con la transicién plana a homeotrépica del director observada experimentalmente
en peliculas nemadticas de un micrometro de espesor.

En la fase isotrdpica, el director solo se puede definir en las regiones cercanas a
las interfaces (20-25 A) donde el parametro de orden escalar es alto. En las dreas
alejadas de las interfaces, las moléculas de 5CB pierden correlacidn con sus vecinos
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Fig. 4.8: Perfil orientacional de una pelicula delgada de 5CB isotrdpica entre el vacio y

una capa acuosa a 313.15 K. Perfil del parametro de orden (P,) (®), al cual le
corresponde un color del gradiente a la izquierda de la caja de simulacién. Perfil
del pardmetro de orden escalar S (®) obtenido a partir de la diagonalizacién del
tensor (). Componentes del director nemdtico n, (®) y n,. (®) en funcién de la
distancia desde el vacio y las interfaces acuosas.

mas cercanos, como lo indica la gran desviacidon estandar de los componentes
directores (Figura 4.8 D).

La naturaleza quimica de la cabeza (grupo ciano) y la cola del 5CB es muy distinta
entre si, debido principalmente a la diferencia en sus cargas, lo que dota a la
molécula de 5CB de un dipolo. En una simulaciéon molecular, a diferencia de la teoria
continua de Landau-de Gennes (LdG) de cristales liquidos uniaxiales, toma en cuenta
esta asimetria cabeza-cola, y dado que el contraste en las constantes dieléctricas
de LC, agua y vacio introduce fuertes campos que alteran la orientacion molecular
adoptada por 5CB en las interfaces correspondientes, es importante identificar y
diferenciar la orientacién cabeza-cola o cola-cabeza de los mesdgenos.

Por ende, definimos la orientacién molecular de cada molécula de 5CB en términos
del dngulo entre el eje molecular 4, elegido como eje principal de inercia, y la normal
a la superficie, X. Con esta notacion, una molécula tendra un cos 8 = —1 cuando el
grupo ciano de una molécula de 5CB esté apuntando hacia la interfaz con el vacio,
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cos 8 = 1 cuando el grupo ciano apunte hacia la interfaz acuosa, y cos 8 = 0 cuando el
grupo ciano este paralelo a cualquiera de las interfases, como se muestra en la Figura
4.6. Para estudiar la organizacién del 5CB a lo largo de la pelicula, hemos calculado
la funcién de distribucién de probabilidad de una molécula P(x, cos 3), donde z es
la distancia del centro de masa de la molécula desde la superficie acuosa.

P(x,cos B) = (0(x — x;)d(cos B — 1; * X)) (4.6)

Con la Ecuacidn 4.6, se pueden generar mapas bidimensionales (2D) de probabili-
dad, que permiten evaluar cualitativamente la orientacién preferida de los dipolos
moleculares dentro de una bicapa esméctica de las peliculas delgadas. Las moléculas
pueden alinearse a lo largo de un eje especifico, pero sus dipolos pueden apuntar
en direcciones positivas o negativas. Tal especificidad direccional a menudo tiene

importantes consecuencias estructurales y dindmicas.

Nematico Isotrépico
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Fig. 4.9: Mapa de contorno de la funcién de distribucién de probabilidad P(z, cos 3) para
una capa de 5CB entre agua y el vacio a 300 K (panel izquierdo) y 313.15 K
(panel derecho). La pelicula delgada de 5CB se expande ligeramente debido a la
menor densidad de la fase isotrépica.

En la fase nematica (Figura 4.9), observamos dos picos agudos consecutivos cerca de
la interfaz LC-vacio, en cos 8 = 1 y cos 3 = —1, correspondientes a la capa inducida.
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El pico en cos § = 1 esta posicionado ligeramente mas cercano al vacio en relacién
con el pico en cos 5 = —1, lo que sugiere una disposicién antiparalela de meségenos
similar a un dimero, no solo en la interfase libre, en donde hay una formacién
de capas dobles diméricas, sino que también incluso en las areas alejadas de la
superficie libre, ademas indica una orientacion preferida de los grupos alquilo a
localizarse lo mds cerca posible del vacio.

La razon de esto es que la molécula 5CB es una molécula anfifilica. La molécula
tiene una cadena alquilica ramificada de cinco &tomos de carbono y un grupo ciano.
La presencia del grupo alquilo en el extremo de la molécula le confiere un caracter
hidréfobo o no polar, mientras que el grupo ciano le confiere un caracter polar
o hidroéfilo; y esta region no polar tendrd predileccién por zonas o regiones no
polares.

Para determinar la polaridad de distintas sustancias o materiales podemos usar, la
constante dieléctrica; los materiales polares tienen una constante dieléctrica mayor
que los materiales no polares, lo que puede utilizarse para determinar la polaridad
de una molécula; En la tabla 4.2, se presenta las constantes dieléctricas para distintos
materiales, entre ellos el vacié y el aire, que tienen un comportamiento muy similar
en una interface con 5CB, y a menudo se utilizan de forma igualmente valida para
anclar de forma homentrépica al 5CB, esto es porque tienen constantes dieléctricas
practicamente iguales.

Asi pues las partes hidrofobas del 5CB (pentano y difenil) tienen constantes dieléc-
tricas mds cercanas a las del vacio, y en comparacién con la parte hidroéfila, el grupo
ciano, el cual podemos suponer que posee una constante dieléctrica mas parecida a
los nitrilos (metanonitrilo, acetonitrilo y benzonitrilo), tiene constante dieléctrica
muy diferente al vacié y como resultado, la parte hidrofdébica tiene una predileccién
por estar en contacto con el aire o el vacio.

En la interfase acuosa, la distribucion de orientaciones moleculares esta centrada
en cos 5 = 0y es asimétrica con un cambio moderado hacia valores positivos, esto
tiene dos explicaciones, dado que el 5CB y el agua son inmiscibles, la orientacién
que el LC debe adoptar para minimizar la superficie interfacial es 90° respecto al eje
x de la caja, entonces, ¢cudl es el motivo de la asimetria?, la razon de esto es que
hay interacciones entre el agua y algunos grupos funcionales de la molécula de 5CB,
mas especificamente la parte aromatica y el grupo ciano.

En la fase isotrépica (Figura 4.9), observamos un solo par de picos en cos 3 = +1,
lo cual sefiala que se conserva una sola capa superficial debido al fuerte anclaje
en la interfaz LC-vacio. En las regiones a granel del LC, la orientacién de las
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Tab. 4.2: Constante dieléctrica de diferentes materiales, y temperatura a la cual fue medida.
Para el caso especifico del vacio, su constante dieléctrica es definida como 1 por
convencién [53, 54].

Material Constante dieléctrica Temperatura (K)
Vacio 1

Aire 1.0006 298

Agua 78.3 298

5CB 10.9 298
Difenil 2.53 348
Pentano 1.84 298
Metanonitrilo 105.7 299
Acetonitrilo 36.7 298
Benzonitrilo 25.06 298
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Fig. 4.10: Perfil de orientacién molecular (@) en una pelicula delgada de 5CB entre agua
y el vacio, nematico (@) e isotropico (®). Este grafico muestra la orientacion neta
mads frecuente a lo largo de la coordenada #, asi podemos saber por ejemplo,
hacia qué direccién apunta el grupo ciano.

moléculas no esta correlacionada, lo que lleva a una distribuciéon uniforme de la
orientaciéon molecular. Similar a la fase nematica, observamos una distribucién
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asimétrica de orientaciones moleculares alrededor de cos 3 = 0 debido a efectos de
anclaje superficial, resultados muy parecidos a otros estudios [7].

El perfil de la orientacion molecular promedio <@) (Figura 4.10) demuestra un
valor positivo neto de 0.16 en la vecindad de la interfaz del agua y respalda la
orientacion preferencial del grupo ciano polar de 5CB hacia la fase acuosa, por
otra parte las oscilaciones en la fase nemadtica sostienen la idea de la disposicién
antiparalela y la capas diméricas, ademas la fase isotrépica esta desplazada debido a
la disminucién de la densidad por el aumento de la temperatura.

Fuerza de anclaje

la fuerza de anclaje se refiere a la interaccion entre las moléculas del cristal liquido y
las superficies a las que estdn en contacto. Estas superficies pueden ser sélidas, como
el vidrio o un polimero, o incluso interfaces liquidas. Esta interaccion es crucial para
fijar las moléculas de cristal liquido en una posicién especifica. En general, se espera
que una mayor fuerza de anclaje conduzca a una orientacién mds fuerte y uniforme
de las moléculas de cristal liquido en una pelicula.

La fuerza de anclaje puede ser controlada por una variedad de factores, incluyendo
la naturaleza quimica de la superficie, la estructura molecular del cristal liquido y
las condiciones experimentales. Por ejemplo, la introduccién de grupos funcionales
polares o cargas en la superficie puede aumentar la fuerza de anclaje para moléculas
polares, mientras que una superficie hidrofébica puede aumentar la fuerza de anclaje
para moléculas apolares.

Ademass, la fuerza de anclaje puede ser influenciada por la temperatura y la con-
centracion de la solucién del cristal liquido. A temperaturas mas bajas, la fuerza
de anclaje suele ser mas fuerte debido a una mayor densidad de las moléculas del
cristal liquido en la superficie, mientras que a concentraciones mas altas, la fuerza
de anclaje puede disminuir debido a la formacién de capas adicionales de cristal
liquido en la superficie.

En una pelicula de cristal liquido, las moléculas estan alineadas en una direccion
preferencial. Esta orientacién preferencial puede ser controlada por el uso de una
superficie adecuada que tenga grupos anclados que interactiien con los grupos
terminales de las moléculas de cristal liquido. La fuerza de anclaje es la medida de
la fuerza de esta interaccion.

La de fuerza de anclaje (wé4 ) es una cantidad muy importante para el estudio de
las interacciones superficiales con peliculas delgadas. La medicién experimental
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del perfil de la fuerza de anclaje es complicada. Con las simulaciones atomisticas,
tenemos la posibilidad de medir la energia que ancla cada molécula de LC y su
variacion inducida por la superficie. Para determinar la energia de anclaje empleamos
un enfoque de nivel molecular en funcién de la orientacién del 5CB en la superficie,
mediante el calculo de un potencial efectivo (W) a partir de la funcidn de distribucion
de probabilidad obtenida de la simulacién, escalada por el nimero de moléculas
N(z) por unidad de superficie (Ecuacién 4.7).

W(z;, cos B) = =kgT In P(x;, cos B)N(z;)/ A 4.7)

Donde el subindice i indica que z; es una variable discreta, siendo la probabilidad
P(x;, cos 3) un histograma calculado a partir de la trayectoria de simulacion, z es la
distancia a la superficie, A es el area transversal y 3 es el angulo entre la normal de
la superficie y el eje longitudinal molecular.

A partir de esta energia libre por unidad de drea se puede realizar un ajuste con
.7 .. e e . . 2

una expresion de Rapini-Papoular, minimizando la cantidad x“(z;) de acuerdo a la

siguiente expresion:

j=1+M cos B=+1
2

(@)=Y ) Plaj,cosp)
j=t cospf=-1

{W(Q?j7 cos f3) — [wé‘(w) - %wg‘(m) sin?(8 - 56(1(96))“ (4.8)

donde § es el dngulo entre una molécula y la normal a la superficie (Figura 4.6),
para f3.,(x) empleamos la orientacién del director de equilibrio a la distancia z (que
se muestra en las Figura 4.7 D y Figura 4.8 D), w54 (x) es un pardmetro de ajuste que
para este caso se establece en 0, y finalmente wf (z) es la fuerza de anclaje a obtener;
esta cantidad depende de la distancia desde la superficie, por lo tanto, dividimos la
caja en intervalos de 100 contenedores de histograma adyacentes M + 1 centrados
en x y que van desde x; a z; + M. También la suma en cos (3 es discreta pero abarca
todo el rango de esta variable.

La fuerza de anclaje es una cantidad que depende de la ubicacién y varia con la
distancia desde una interfaz (dentro de una distancia de 50 A). La fuerza de anclaje
del vacio es mds fuerte que la del agua, y la magnitud de la fuerza de anclaje
disminuye a medida que uno se aleja de las interfaces. El perfil del coeficiente de
anclaje en la interfaz LC-vacio exhibe oscilaciones amortiguadas (Figura 4.11), que
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recuerdan a las oscilaciones de la funcién distribucion de probabilidad y orden
escalar (Figura 4.9 y 4.7). La fuerza de anclaje de vacio LC medida es 0.0155 a 300
Ky 0.0126 a 313.15 K. El coeficiente de fuerza de anclaje en la interfase acuosa,
0.00964, decae gradualmente de forma lineal, oscila y vuelve a caer a medida que
nos alejamos de la interfase (Figura 4.11). El perfil lineal de la fuerza de anclaje en la
interfaz LC-agua es notablemente diferente del observado en la interfaz LC-vacio.
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Fig. 4.11: Perfiles de fuerza de anclaje W' (x) de 5CB en interfases de vacio (izquierda) y
agua (derecha) en las fases nemadtica (®) e isotrépica (®). La fuerza de anclaje
de vacio LC oscila y decae rapidamente a medida que aumenta la distancia desde
la interfaz.
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4.1.3. 5CB-Agua-ZnSO,

En esta tercera parte, agregamos distintas concentraciones de ZnSQO,4 para diferenciar
sus efectos en y a través del 5CB, en comparacion con el agua pura.

Organizacion Molecular

En la Figura 4.12, se muestra el resultado de la simulacion de una capa de 5CB en
condiciones de contorno hibridas, el vacio en la parte inferior y una solucién 0.2
M de ZnSO, en la superior, a 300 K, y también se la compara con los resultados
obtenidos en la Figura 4.7.
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Fig. 4.12: Perfil orientacional de una pelicula delgada de 5CB entre el vacio y una solucion
0.2 M de ZnSO, a 300 K. Perfil del parametro de orden (P,) con iones (®) y
sin iones (@), al cual le corresponde un color del gradiente a la izquierda de la
caja de simulacién. Perfil del pardmetro de orden escalar S con iones (®) y sin
iones (@) obtenido a partir de la diagonalizacidn del tensor (). Componentes
del director nemadtico con iones n, (®), n,. (®) y sin iones n, (®), n,, (") en
funcién de la distancia desde el vacio y las interfaces acuosas.

La Figura 4.12 A muestra el 5CB coloreado de acuerdo al pardmetro de orden
calculado, sobre €l esta la solucion de ZnSO4 0.2 M, en donde, los iones Zn* y
SO, estan disueltos y se encuentran formando pares iénicos. El pardmetro de
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orden P, en la interfase acuosa, es igual, en comparacion con el agua pura, sin
embargo, al alejarse de la interfaz 1-4 nm, P, aumenta de manera pronunciada
(Figura 4.12 B), hasta llegar a tener el mismo parametro de orden que con el agua
pura en la interfase con el vacio. Mientras tanto, el parametro de orden escalar
es muy similar con y sin iones en solucién, en las regiones a granel como en las
interfases.

Tal vez la diferencia mds notable sea el director nematico (Figura 4.12 D), en el
agua pura el director nematico cambio linealmente, cruzando la componente n, y
n,. aproximadamente a la mitad de la caja de simulacién, a diferencia de la solucién
de ZnSO,, donde el cruce de componentes se da mas cerca de la interfase acuosa,
esto significa que la transicion de la configuracién planar a homeotrépica se dio de
manera abrupta y mas cerca del ZnSOy.
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Fig. 4.13: Perfil orientacional de una pelicula delgada de 5CB entre el vacio y una solucién
2.0 M de ZnSO,4 a 300 K. Perfil del pardmetro de orden (P,) con iones (®) y
sin iones (@), al cual le corresponde un color del gradiente a la izquierda de la
caja de simulacion. Perfil del pardmetro de orden escalar S con iones (®) y sin
iones (») obtenido a partir de la diagonalizacién del tensor ). Componentes
del director nemdtico con iones n, (®), n,. (®) y sin iones n, (¢), n,. (") en
funcién de la distancia desde el vacio y las interfaces acuosas.

En la Figura 4.13, se muestra el resultado de la simulacién de una capa de 5CB,
en condiciones de contorno hibridas con una solucién mas concentrada, 2.0 M de
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ZnS0y4, a 300 K, y también se la compara con los resultados obtenidos en la Figura
4.7. Nuevamente, en la Figura 4.13 A se observa al 5CB coloreado de acuerdo al
parametro de orden, ademas, los iones del ZnSO4 también se encuentran disueltos
y formando pares idnicos. Pero esta vez se sitian mas cerca de la interfase, lo cual
muestra una mayor interaccién con el LC, en comparacién con la concentracién mas
baja analizada anteriormente.

El parametro de orden P, en la interfase acuosa (Figura 4.13 B), a diferencia
del sistema con menor concentracion de ZnSQO,, es ligeramente mayor, ademas,
comienza a aumentar inmediatamente después de la interfase. Después de esto P,
crece durante la region a granel hasta llegar a tener el mismo parametro de orden
que con el agua pura en la interfase con el vacio. Por otra parte, el parametro de
orden escalar es muy similar entre todos los sistemas estudiados y en cualquier lugar
de la caja de simulacién S esta por encima de los 0.3, con lo cual el 5CB se alinea
bien entre si.

El director nemaético de la Figura 4.13 D muestra caracteristicas similares a la Figura
4.12 D, entre ellas, el cruce de componentes es mas cercano a la interfase acuosa y
por tanto, la transicion de la configuracion planar a homeotroépica se dio de manera
abrupta. Una diferencia en comparacion con la baja concentracién de ZnSQOy, es un
director nematico con una componente en n, mas elevada en la interfase con el
agua, esto prueba que a mayor concentracion de ZnSO, la interfase con el agua se
vuelve mas homeotropica.

En la Figura 4.14, comparamos los mapas bidimensionales (2D) de probabilidad
P(x, cos ), entre el sistema con agua pura (Figura 4.14 parte superior), una solucién
de 0.2 M de ZnSO, (Figura 4.14 inferior izquierda), y una solucién mas concentrada
2.0 M de ZnSO4 (Figura 4.14 inferior derecha). La principal diferencia que puede
verse en las imagenes anteriores es en la interfase acuosa, al aumentar la concen-
tracién de ZnSO, la probabilidad de encontrar una molécula de 5CB orientada de
forma paralela a la interface (cos 3 = 0) disminuye, pero en un rango de 5-10 A
se mantiene una zona con una polaridad positiva, indicando que el grupo ciano
sigue estando hidratado y prefiere el contacto con la interface acuosa. Haciendo una
comparacion mas extensa, la influencia de la fase acuosa en la parte izquierda de
la Figura 4.14 es de aproximadamente 40 A, al agregar una solucién de 0.2 M de
ZnSQOy, esto, en la parte central de la Figura 4.14 la influencia de la fase acuosa
disminuye a 20 A y con la concentracién mas elevada de ZnSO, en la parte derecha
de la Figura 4.14 baja aun mds a tan solo 10 A.

La razon por la que al aumentar la concentracion de iones, la probabilidad de
encontrar moléculas de 5CB paralelas a la interface con el agua disminuye, es que,
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Fig. 4.14: Mapa de contorno de la funcién de distribucién de probabilidad P(x, cos 8) para
una capa de 5CB entre agua y el vacio a 300 K (panel superior), con 0.2 M de
ZnSO4 a 300 K (inferior izquierda) y con una solucién 2.0 M de ZnSO,4 a 300 K
(inferior derecha).

los iones de Zn*" al ser positivos atraen la parte mas electronegativa del 5CB, el
grupo ciano, debilitando la fuerza de anclaje del agua sobre el cristal liquido.

Fuerza de anclaje

En la Figura 4.15, comparamos la fuerza de anclaje, entre el sistema con agua pura,
una solucién de 0.2 M de ZnSO,, y una solucién mas concentrada 2.0 M de ZnSQOy;

4.1 Simulacién
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para los tres diferentes sistemas la fuerza de anclaje para el vacio y para la interface
acuosa es la misma, la diferencia se aprecia al alejarse de la interfaz acuosa, al
aumentar la concentracién de ZnSOy la fuerza de anclaje disminuye, esto concuerda
con la perdida de influencia de la interfaz acuosa en el cristal liquido.
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Fig. 4.15: Perfiles de fuerza de anclaje WQA (x) de 5CB en interfases con el vacio (izquierda)
y agua (derecha) a 300 K (@), en una solucién 0.2 M de ZnSO, (®), y en una
solucién 2.0 M de ZnSO, (@).

4.2. Experimentos

La microscopia de luz polarizada es una técnica experimental simple y ampliamente
util para caracterizar y cuantificar las orientaciones de los cristales liquidos. Antes de
describir los resultados experimentales obtenidos con el sistema experimental que se
muestra en la Figura 3.2, discutimos brevemente la interpretacion de la apariencia
optica de los cristales liquidos en términos de su orientacion.

El anclaje de cristales liquidos fuera del plano de una superficie a menudo se describe
como homeotrdpico (normal a la interfaz Figura 4.16 B), plano (paralelo a la interfaz
Figura 4.16 A) o inclinado (en algun dngulo agudo a la interfaz Figura 4.16 C).
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Estas condiciones se observan y se interpretan con facilidad cuando se colocan
cristales liquidos entre polarizadores cruzados y el analizador y se observan en modo
de transmisién con luz blanca. Los cristales liquidos son birrefringentes, es decir,
poseen dos indices de refraccién dependientes de la direccién y, dependiendo de la
orientacion del cristal liquido en relacién con el plano de polarizacion de la luz. En
consecuencia, los cambios en la apariencia optica del cristal liquido son el resultado
de cambios en el anclaje del cristal liquido en la interfase LC-agua, como se detalla
a continuacion.

A) Plano B) Homeotrépico C) Inclinado

T i 222
=== WYy 995755772

Fig. 4.16: Tipos de anclaje del LC con la interfase.

Anclaje plano

En ausencia de adsorbatos en la interfaz de LC-agua, muchos cristales liquidos
(incluido el 5CB nematico) asumiran una orientacion que es localmente paralela
a la interfaz. Ademas, las interacciones entre el cristal liquido y las superficies
verticales de la rejilla metdlica de confinamiento dan lugar a un perfil director
radial dirigido hacia adentro que es evidente en la Figura 4.17 B. Cuando se ve
con iluminacién de luz blanca entre polares cruzados, un cristal liquido con la
distribucién de orientaciones que se muestra en la Figura 4.17 B adquirird una
apariencia optica brillante (como se muestra en la Figura 4.17 A). La apariencia
optica brillante es el resultado de la birrefringencia en el plano del cristal liquido.
La presencia de pinceles oscuros que emanan de puntos a lo largo de los bordes
o cerca del centro de cada cuadrado de la cuadricula resulta de la variacién de la
orientacién azimutal (radial) del cristal liquido dentro de cada compartimento de
la cuadricula. El cristal liquido aparece oscuro cuando la orientacién azimutal del
cristal liquido es paralela al polarizador o al analizador.

Anclaje homeotrépico

Si los adsorbatos (por ejemplo, los tensioactivos) en la interfaz de LC-agua hacen que
el cristal liquido se oriente de manera normal a la interfaz (anclaje homeotrépico),
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Fig. 4.17: Apariencia y orientacion de cristales liquidos con diferentes condiciones de anclaje
superficial. Imagenes Opticas [55] (polares cruzadas, A, C, E) e ilustraciones
esquemadticas de los perfiles directores (B, D, F) del cristal liquido 5CB alojado en
una rejilla de oro y en condiciones que conducen a plano (A-B), homeotrépico
(C-D) y anclaje inclinado (E-F) en la interfaz de cristal liquido-acuoso.

el cristal liquido aparecerd oscuro cuando se vea con polares cruzados (Figura 4.17
C). En contraste con el caso del anclaje plano que se describi6 en la seccién anterior,
un cristal liquido nematico alineado homeotrépicamente en las interfaces acuosa y
sélida del soporte no experimentara ninguna variacién en la orientacién a lo largo
del espesor de la pelicula de cristal liquido (ver Figura 4.17 D para una ilustracién
esquematica del perfil del director). Como solo un indice de refraccion del cristal
liquido (el llamado indice de refraccién ordinario) interactuara con la luz transmitida
a través del cristal liquido, se conservara la polarizacion de la luz y el cristal liquido
aparecera oscuro entre los polos cruzados.

La inspeccion de la Figura 4.17 C revela que cuando los cristales liquidos estan
confinados en rejillas de oro y anclados homeotrépicamente en la interfaz de LC-
agua, cada uno de los cuadrados oscuros de la rejilla esta enmarcado por una region
brillante a lo largo de los bordes de la rejilla (Figura 4.17 C). Este marco brillante
es el resultado del cobre que ancla el cristal liquido perpendicular a la superficie
vertical de la rejilla (que se muestra esquemadticamente en la Figura 4.17 D). Esta
distorsion cercana a la superficie del cristal liquido hace girar la luz polarizada para
producir una apariencia brillante en polares cruzados en regiones cercanas a la
superficie de la rejilla.

Capitulo 4 Resultados



Anclaje inclinado

La presencia de una orientacion inclinada del cristal liquido en la interfaz LC-agua
(Figura 4.17 E) dard lugar a una imagen 6ptica brillante (cuando se ve entre polares
cruzados) que es cualitativamente similar al caso del anclaje plano (como se muestra
en la Figura 4.17 A). Sin embargo, a un espesor constante de la pelicula de cristal
liquido, la presencia de la inclinacién conducird a un retardo éptico mas bajo en
comparacion con la situacién correspondiente al anclaje plano. El retardo mds bajo
conducird a una coloracién intensa cuando se vea en polares cruzados (Figura 4.17
E; observe la diferencia de color en relacién con el anclaje plano de la Figura 4.17
A). Por lo tanto, los colores de interferencia se pueden utilizar para proporcionar
informacidn cuantitativa sobre la orientacién (incluido el dngulo de inclinacién) de
los cristales liquidos en las interfaces de LC-agua. La variacién en el color del cristal
liquido en diferentes lugares de la rejilla (Figura 4.17 E) es el resultado de ligeras
variaciones en el espesor de la pelicula de cristal liquido.

4.2.1. CFQ(SO4)3

En la Figura 4.18 A, B y C, se muestran las micrografias obtenidas del microscopio
de luz polarizada para concentraciones de 25, 50 y 75 ppm de sulfato de cromo en
una solucién acuosa. Como se puede observar, la micrografia muestra un comporta-
miento del cristal liquido con orientacién planar, lo que indica que no se presenta
una concentracién de Cr'* lo suficientemente alta para inducir un cambio de la
orientacion del cristal liquido cerca de la interfase.

Fig. 4.18: Imagenes Opticas (polares cruzadas), para celas de 5CB interactuando con una
fase acuosa con A) 25 ppm, B) 50 ppm y C) 75 ppm de cromo.

Para el caso de una solucién de 100 ppm y 250 ppm, se observé un comportamiento
distinto (Figura 4.19 B y C). Como se puede observar, cuando se tiene una concentra-
cién de al menos 100 ppm de Cr3+, las celdas opticas presentan un comportamiento
distinto comparado con la celda de control (O ppm), como se muestra en la Figura
4.19 A. Puede verse la diferencia de color en relacién con el anclaje plano de la
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Figura 4.19 A, esta coloracién demuestra que aun para bajas concentraciones de
3+ . / . . . . .7
Cr’", el cristal liquido 5CB es capaz de interactuar y cambiar su orientacion.

Fig. 4.19: Imagenes Opticas (polares cruzadas), para celas de 5CB interactuando con una
fase acuosa con A) 0 ppm, B) 100 ppm y C) 250 ppm de cromo.

4.2.2. ZnSO,

En la Figura 4.20 A, B y C, se muestran las micrografias obtenidas del microscopio
de luz polarizada para concentraciones de 75, 100 y 200 ppm de sulfato de Zinc en
una solucién acuosa. Como se puede observar en la Figura 4.20 A, la micrografia
muestra un comportamiento del cristal liquido con orientacién planar, lo que indica

. 2+ - . .
que no se presenta una concentracion de Zn“" lo suficientemente alta para inducir
un cambio de la orientacidn del cristal liquido cerca de la interfase.

Fig. 4.20: Im4agenes o6pticas (polares cruzadas), para celas de 5CB interactuando con una
fase acuosa con A) 75 ppm, B) 100 ppm y C) 200 ppm de Zinc.

Para el caso de una solucién de 100 ppm y 200 ppm, se observé un comportamiento
distinto (Figura 4.20 B y C). Como se puede observar, cuando se tiene una concentra-
cién de al menos 100 ppm de Zn*, aparecen defectos topolégicos, como se muestra
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en la Figura 4.20 B. En la Figura 4.20 C, estan las micrografias de una solucién
de 200 ppm, en las que aparecen mas pinceles oscuros que emanan de puntos a lo
largo de los bordes o cerca del centro de cada cuadrado en la rejilla, ademas de una
coloracion.
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Conclusiones

La elecciéon de un campo de fuerza es un paso crucial que determina el poder de
prediccion del modelo utilizado para reproducir con precisién el comportamiento
de fase del sistema 5CB. Se necesita un campo de fuerza éptimo. Es por eso que
en este trabajo utilizamos y validamos el modelo de referencia [37]. No sélo se
reproducen correctamente la densidad experimental y el estado LC nematico a
300 Ky 1 atm, sino que también se estudia la temperatura de transicion de fase
nematica a isotrépica (NI), asi como los coeficientes de difusidn. Existe una excelente
consistencia entre estas propiedades analizadas y los resultados experimentales. Esto
demuestra que el modelo utilizado es valido para las siguientes simulaciones, al
menos para el rango de temperaturas que estudiamos.

Los resultados de las simulaciones 5CB-agua presentadas en este trabajo son acordes
con las observaciones experimentales, las moléculas de 5CB adoptan una alineacién
perpendicular en la interfaz libre, y en la fase nemadtica, aparecen dos bicapas
distintas antiparalelas. En la fase isotrépica del 5CB, sélo se forma una tnica bicapa
antiparalela. En la interfase con el agua, el 5CB asume una orientacién inclinada-
paralela. El grupo ciano polar permanece hidratado. Ademas, en concordancia con
los experimentos, se observa que la fuerza de anclaje es mayor para el vacio que para
el agua. Por todo esto, se ofrece una imagen detallada de la estructura molecular, la
orientacién y el empaquetamiento del 5CB en las interfaces de agua y vacio.

Se ha presentado la simulacién atomistica del anclaje y de la organizacién molecular
para un cristal liquido nematico cerca de una soluciéon de ZnSO,4. Mas explicitamente
se han estudiado dos peliculas del cristal liquido 5CB nematico, confinadas en una
de sus caras por soluciones 0.2 M y 2.0 M de ZnSQOy, y por el vacio en la otra. Al
agregar ZnSQy, este se disuelve e interacttia con el CL y al aumentar la concentracién
se agrupa en la interface con el cristal liquido, y provoca que la transicion de la
configuracién planar (en la fase acuosa) a homeotrépica (en la fase libre) se dé
de manera mas abrupta y mds cercana a la interface acuosa. Ademas, al aumentar
la concentracion, la probabilidad de encontrar moléculas de 5CB orientadas de
forma planar disminuye, esto se debe a que la fuerza de anclaje también disminuye
a concentraciones altas de ZnSQOy4. Estos resultados son de importancia para las
aplicaciones en la deteccién de agentes en peliculas de cristal liquido.
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Los resultados experimentales en este informe demuestran que en las interfaces
definidas por un cristal liquido y una fase acuosa inmiscible, se observan diversos
fenémenos que pueden ser estudiados por el sencillo sistema experimental mostrado
en la Figura 3.2. En conclusién, el 5CB se alinea de forma planar en la interfaz
LC/acuosa, lo que conduce a una textura dptica brillante. En presencia de iones cr’’,
se observd una textura brillante y colorida, que corresponde a la orientacién inclinada
de 5CB en la interfaz L.C/acuosa. El limite de deteccién del sensor fue de 100 ppm
para los iones Cr3+, la deteccion es en tiempo real y sin especificidad hacia cualquier
ion metdlico. Esto ultimo queda demostrado utilizando distintas disoluciones de
ZnS0Oy4; a 200 ppm de zn** aparecen defectos topoldgicos coloridos, manifestando

nuevamente una orientacion inclinada de 5CB en la interfaz LC/acuosa.
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