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Capitulo 1

Introduccion

Los cristales liquidos en gran parte de la literatura los relacionan a panta-
llas, dejando de lado muchos detalles involucrados en su principal aplicacion,
tal vez por formar una fase intermedia entre el liquido y el sélido. A pesar
de que se encuentran en gran cantidad de pantallas, esto no implica que se
conozca su funcionamiento a profundidad, encima su estructura no es sencilla
de asimilar para quien no ha estudiado el tema, ya que las fases que forman
dependen de cada compuesto. Por otra parte, principalmente los cristales
liquidos son estudiados por sus propiedades Opticas y existen gran cantidad
de experimentos y teoria; no obstante aun existen preguntas del comporta-
miento de estos, cuando hay quiralidad presente; la quiralidad de forma muy
precisa son moléculas no superponibles con sus imagenes especulares y las
implicaciones de su existencia no solo estan dirigidas a los cristales liquidos,
la quiralidad implica hacer una distincion de moléculas izquierdas y molécu-
las derechas, esta distincion parece ser simple, por ejemplo la rosca de un
tornillo o un sacacorchos, pero a nivel molecular la derecha o izquierda tiene
grandes implicaciones en los seres humanos por la forma en que interaccionan

con el mismo; un farmaco quiral puede mostrar diferentes comportamientos
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bioldégicos y farmacoldgicos en los sistemas vivos quirales.

La quiralidad es un tema bastante amplio que requiere de mucho conoci-
miento de quimica organica; sin embargo, cuando se descubrieron los cristales
liquidos quirales se intenté dar una explicacién fisica a través de experimentos
de 6ptica y tiempo después se hizo teoria tratando de entender su estructu-
ra y sus transiciones de fase. La quiralidad es tan compleja que incluso se
puede estudiar en virus, ya que hay evidencia experimental que muestra la
existencia de un virus quiral con una extrema similitud a otro con forma de
varilla que no forma la fase colestérica (fase de cristal liquido quiral) dejando
claro que no todas las particulas quirales forman la fase colestérica[l8] dando
lugar a muchas interrogantes aun por resolver. En especifico, en este trabajo
se estudia la fase nematica quiral de los cristales liquidos termotrépicos por
medio de simulaciones de Dindmica Molecular utilizando el potencial de Gay-
Berne que reproduce bastante bien la estructura de la fase nematica quiral;
se han realizado una gran cantidad de estudios alrededor de este potencial,
pero en muy pocos se traté de medir el paso que en inglés se traduce como
pitch y es la palabra que se usara en todo este trabajo, el pitch que mas
adelante se explica, nos da una idea de que tanto influye la quiralidad en
los cristales liquidos; para revisar el comportamiento del pitch fue necesario
medirlo y para ello se usaron argumentos puramente geométricos debido a
que se encontraron distintas geometrias de la fase nematica quiral, finalmente
se hace un analisis del comportamiento del pitch en funciéon de temperatura,

densidad y parametros relevantes en la simulacion.
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Capitulo 2

Cristales liquidos

2.1. Pasado y presente

Los cristales liquidos son una fase intermedia de la materia, es decir,
no son un sélido, pero tampoco un liquido, ya que tienen mas orden que un
liquido, pero menos que los cristales; si nos centramos en un cristal, este tiene
orden tanto de orientacién como de posiciéon, mientras que las moléculas de
un liquido presentan un movimiento altamente desordenado.

La cantidad de orden de un cristal liquido comparado con un cristal es
muy pequena, es por ello que los cristales liquidos se pueden diferenciar en
distintas clases de acuerdo al arreglo orientacional de sus moléculas.

Histéricamente, Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1857-1927), fue
el primero en observar un cristal liquido al tratar de averiguar si el coles-
terol de las zanahorias era el mismo que de otras fuentes, y en su estudio
encontré que el benzoato de colesterol parecia tener dos puntos de fusion,
se sabe que Reinitzer no era quimico, asi que busco ayuda del cristalégrafo
Otto Lehmann, a quien le escribié en una carta lo que habia observado y es

asi como Lehmann responde que logré ver pequenos cristales utilizando un
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Figura 2.1: Otto Lehmann [13].

microscopio[13].

Reinitzer publica sus resultados en la Sociedad Quimica de Viena en 1888,
es importante mencionar que Reinitzer cita a Julius Planer que en 1861 des-
cribié un efecto 6ptico caracteristico de los cristales liquidos, anos més tarde
Lehmann realizo estudios de las propiedades épticas en cristales liquidos que
parecia darse en gotas como la birrefringenciaﬂ y al mismo tiempo hacia dis-
tinciones de acuerdo al punto de fusion en diversas sustancias que estudid
y a cada fase le asigno un nombre diferente como “cristales fluidos”, “cris-
tales liquidos viscosos” y “cristales liquidos”, aunque el mismo admitia su
ignorancia sobre su explicacién molecular eso no le impidi6 realizar un tomo
de 260 paginas con 483 ilustraciones de sus observaciones macroscépicas. En
ese tiempo los cristales liquidos solo salian del laboratorio de los quimicos y

para 1905 se habian reportado 21 compuestos que se podian presentar como

'Los cristales liquidos son birrefrigentes por poseer dos indices de refraccién uno para
luz polarizada a lo largo del director y otro para luz polarizada perpendicularmente al

director.
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cristales liquidos y los fisicos que hacian experimentos tenfan que solicitar
muestras a los quimicos para su estudio, tiempo después un grupo de inves-
tigacion de la Universidad de Halle aumento considerablemente el ntimero
de compuestos conocidos de cristales liquidos dando pauta al inicio de las
teorias sobre la estructura de los mismos.

Los cristales liquidos contienen una proporcion importante del elemento
carbono, pero nada de metales, por este motivo se han creado cristales liqui-
dos que contienen metales, pero las propiedades metalicas no se han logrado
incorporar, y es que los cristales liquidos forman parte vital de todos los sis-
temas vivos, animales y vegetales al proporcionar material especial para las
membranas celulares, que de igual forma dan soporte para las proteinas y
otras biomoléculas que gestionan y regulan la actividad de la célula.
Respecto a las aplicaciones, por sus caracteristicas 6pticas los cristales liqui-
dos tienen como aplicacion directa las pantallas, ya que se han desarrollado 3
tipos de pantallas de cristal liquido: una de ellas es la transmisiva que utiliza
luz de fondo para iluminar un panel LCD (Liquid Cristal Display) dando
como resultado un alto brillo y una alta relacién de contraste, siendo mas
adecuadas para ser usadas en ordenadores portatiles por tener un angulo
de vision limitado. Pero si a estas pantallas se les agrega una pelicula de
compensaciénﬂ de fase adecuada, es posible utilizarlas en televisores.

Por otra parte, las pantallas reflectantes se dividen en dos categorias: de
vision directa y de proyeccion. La de vision directa es ligera y tiene un bajo
consumo de energia, pero con poca legibilidad bajo ciertas condiciones de luz

ambiental, mientras que las de proyeccion son mas adecuadas para televisores

2Las peliculas de compensacién mejoran el dngulo de visién, debido a que las panta-
llas de cristal liquido tienen un retardo optico cuando la luz incide en dngulos oblicuos

provocando fugas de luz y en consecuencia un mal dngulo de visién.

16



porque utilizan paneles de cristal liquido sobre silicio, empleando un espejo
metalico de aluminio. Para finalizar estan las pantallas transflectivas que de
acuerdo a la luz ambiental, ya sea oscuro o brillante, adoptardan un modo
transmisivo o reflectante, ya que integran caracteristicas de ambas.

Estos tres tipos de pantallas LCD tienen ventajas y desventajas respecto
al angulo de vision, consumo de energia y peso, lo cual significa que el estudio
de los cristales liquidos siguen siendo relevantes aun en esta época, ya que
una gran cantidad de personas tienen al menos una pantalla de este tipo, que

se beneficia del estudio de los cristales liquidos.

2.2. Estructura

Los cristales liquidos los podemos clasificar en termotrépicos y liotropi-
cos, pero con la gran cantidad de experimentos también clasificar por sus

propiedades 6pticas y clases quimicas[43]:

Termotrépicos: Son estables en un cierto intervalo de temperatura y se

pueden encontrar en sustancias como el benzoato de colesterol.

Liotrépicos: Son una mezcla de algin disolvente polar o no polar como
el agua y el hexano; la concentracion de la solucién es méas importante que
la temperatura para determinar si es estable, por lo que a una temperatura
fija el cristal liquido aparece en un cierto intervalo de concentraciéon debido
a que las fases se forman al disolver moléculas anfifilicas de un material en

un disolvente.

Los liotropicos siempre seran una mezcla mientras que los temortropicos
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en muchos casos pueden ser compuestos individuales. Dentro de la categoria

de termotrépicos encontramos a los mesogenosﬁ calamiticos y discoticos como

se ve en la figura 2.2
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Figura 2.2: Molécula en forma de disco a) y molécula en forma de varilla

b)

2.3. Fases

Los cristales liquidos se encuentran en un estado intermedio entre liquido
y sOlido, y sus fases estan completamente ligadas a su orden posicional y
orientacional, el cristal por ejemplo, tiene un orden posicional tridimensional
y un orden de orientacion, mientras que el liquido no tiene ninguno de los
dos tipos de orden. En lo que respecta a los cristales liquidos termotrépicos
se pueden encontrar fases como: esméctica, nematica, colestérica, columnar y
azules. La fase esméctica se puede subdividir en otras al igual que las azules,

pero siempre haciendo referencia a su orden posicional y orientacional para

3El término mesogeno se usa para denominar a compuestos que presentan propiedades

de cristal liquido.
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su clasificacion. Por ejemplo, para la esméctica, columnar y cristal tienen un

orden orientacional, pero con un orden posicional distinto; en una dimensién

para la esméctica, en dos dimensiones para la columnar y en tres dimensiones

para un cristal, mientras que el nematico solo cuenta con orden orientacional.

El liquido claramente no cuenta con ningtin de los dos tipos de orden.

En la tabla se muestran algunos compuestos que en cierto rango for-

man las principales fases de cristal liquido.

Nombre (inglés)

Temperatura de cristal liquido °C'

Cristales liquidos nematicos

4-Methoxybenzylidine-4’-n-butyl-aniline (MBBA) 21-47
p-Azoxyanisole(PAA) 117-137
4-n-Hexyl-4’-cyanobiphenyl 14-28

Cristal liquido nematico de torsion espontanea

Cholesteryl nonanoate 145-179
Cristales liquidos esmécticos

Esmectico-A

121-131
Ethyl-p-(p’-phenylbenzalamino)-benzoate
Esmectico-C

108-147
p-n-Octyloxybenzolc acid

Cristal liquido discético

Hexabutoxyltriphenylene 88.6-145

Tabla 2.1: Rangos de temperatura de cristales liquidos para distintos com-

puestos.
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2.3.1. Mesbégenos Calamiticos
Esméctica

La principal caracteristica de esta fase es la estratificacion porque tiende
a acomodarse por capas, con un orden posicional de largo alcance en una
dimensién y un orden de orientacién, originalmente se hicieron estudios de
miscibilidad utilizando diagramas de fase para clasificar esta fase en: SmA
SmB SmC SmF y Sml, donde “Sm” proviene de la palabra “smectic” en inglés,
que traducida al espanol significa esméctica, mientras que las letras A,B,C,FI
son letras de codigo que permiten describir una secuenciacién basada por
ejemplo en el orden estructura]ﬂ La SmA y SmC son las méas conocidas
y son las que se explican a continuacion, su nombre se deriva del griego
ounype (smegma), que significa jabén, ya que inicialmente se estudié en
dos jabones: el oleato de amonio y oleato de potasio. En la fase esméctica,
la temperatura es lo suficientemente alta para facilitar los enlaces entre las
capas, pero no lo suficiente para romper las propias capas, experimentalmente
se puede mostrar que Opticamente un cristal liquido esméctico se comporta
como el cuarzo, por ende la velocidad transmitida perpendicularmente a las
capas es menor que la transmitida en paralelo a las capas, es decir, la luz
viaja en menor velocidad a través de los ejes largos de las moléculas y se dice

que tiene signo 6ptico positivo.

» Esméctica A: Estructura en capas como caracteristica principal y para
describir de forma precisa la fase esméctica y otras, es necesario men-

cionar al vector director n que indica la orientacion promedio de las

4En los ultimos aflos la secuenciacién es modificada al combinar los estudios de misci-
bilidad con otros métodos como por ejemplo las técnicas de difraccién de rayos X, conside-
rando factores como: estructura de empaquetamiento, grado de ordenamiento posicional

u orden orientativo de los enlaces entre otros.
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moléculas y ademas es unitario, en particular el vector director n es
normal a cada capa en esta fase, como se muestra en la figura [2.3a]
por lo que esta fase presenta propiedades Opticas, ya sea de forma pa-
ralela o perpendicular al director; en mayor parte las moléculas estdn

confinadas al movimiento dentro de una capa.

I , d
it

(a) (b)

Figura 2.3: Fase esméctica-A: estructura a) y muestra b) [19].

Esméctica C: Igualmente, tiene una estructura en capas, pero aqui las
varillas de acuerdo a la temperatura del sistema pueden inclinarse un
cierto angulo que se mide respecto a la linea perpendicular a cada capa,
como lo muestra la figura También existe la fase esméctica C* (el
asterisco indica fase quiral) o esméctica quiral, induciendo un giro en

cada capa, la quiralidad se discute mas adelante.
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HlF)

(a) (b)

Figura 2.4: Fase esmectica-C: estructura a) y muestra b)[19].

Nematica

El nombre se deriva del griego vnua (nema) que significa hilo, la fase
nematica no tiene un orden posicional de largo alcance, pero si un orden de
orientaciéon de largo alcance, por lo tanto, las moléculas se alinean en una
direccién en comun n , aqui las moléculas pueden girar alrededor de sus ejes
largos, un compuesto que hace la fase nemaética es para-metoxi-bencilideno-

para-n-butilanilina (MBBA).
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(a)

Figura 2.5: Fase nemdtica: estructura a) y muestra b)[19).

Colestérica

Localmente, la fase colestérica o nemadtica quiral N* es muy perecida a
la nematica y se observé por primera vez en cristales liquidos que contenian
colesterol, aunque hay cristales liquidos que presentan una fase colestérica,
no significa que todos provengan del colesterol, por esta razon en la literatura
se le llama también nemética quiral o nemadtica retorcida [17], es importante
mencionar que se puede representar una molécula que forme un cristal liquido
por medio de una varilla larga, y para la fase colestérica es necesario expli-
car las implicaciones que tiene la quiralidad en una molécula, mas adelante
se hablard con mas detalle el significado de la quiralidad; por el momento
menciono algunas caracteristicas propias de la fase colestérica en cuanto a su

estructura.
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x Vv

Figura 2.6: Esquema de la fase colesterica que describe el giro del vector

director n(r)

Aqui las moléculas estdn parcialmente alineadas a un eje local n(r) y
que a mayor escala varfa en funcién de la posicion de forma helicoidal, como

lo muestra la figura el eje local pueda variar de acuerdo a la siguiente

expresion:

n(r) = (cos(qz), sen(qz),0) (2.1)

La fase colestérica es periddica a través del eje helicoidal, el director des-
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cribe la orientaciéon media de cada plano, por lo que la distancia desde el
momento en que la orientacién del director se repite nuevamente recibe el
nombre de pitch. El pitch es del orden de 300 nanémetros y si nos enfocamos
en una sola capa la estructura es muy similar a la nematica.

Si se hace incidir luz monocromética no polarizada sobre la fase nematica
quiral, se separa en dos componentes polarizadas circularmente en sentidos
opuestos y uno de los componentes es totalmente reflejado, mientras que la
otra es totalmente transmitida, y la longitud de onda a la que se produce este
efecto dependera de varios factores relacionados a la hélice del cristal liquido,
ahora bien, si la luz que incide sobre la superficie del cristal liquido es blanca
y no polarizada, en consecuencia se produce una reflexién con polarizacion
circular para una sola de las longitudes de onda.

Otro fenémeno interesante ocurre cuando luz polarizada linealmente es trans-
mitida en forma perpendicular a las capas moleculares, por lo tanto, la direc-
cion del vector eléctrico de la luz es rotado hacia la izquierda del observador
describiendo una hélice, y a diferencia de las fases nemética y esméctica la
colestérica tiene la caracteristica de ser épticamente negativa; es decir, la luz
que entra perpendicularmente a las capas moleculares tiene una velocidad

maxima.
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(a)

Figura 2.7: Fase colestérica: estructura a) y muestra b) [19]

Fases azules

Las fases azules aparecen en materiales de quiralidad alta en un intervalo
muy pequeno de temperatura de apenas °C', por mucho tiempo fueron un
enigma, debido a que aparecen entre la fase colestérica y el isétropo, aunque el
nombre no estda completamente ligado a sus caracteristicas mas importantes.
Cuando las fases azules se descubrieron por primera vez se veian de color azul
a simple vista y la persona que lo hizo fue el mismo Reinitzer; se observo
este fenémeno en otros compuestos nematicos quirales, pero la estabilidad
de las fases azules se verifico en la década de 1970 y se observé por medio
de microscopia éptica de polarizacion que el color azul no era el mismo para
todos los compuestos que formaban esta fase [43]. En las fases azules el giro

helicoidal se forma en dos direcciones, como lo muestra la figura dando

26



lugar a cilindros empaquetados, como la muestra la figura [2.8b| en una red
centrada en el cuerpo llamada BP1 (Blue Phase 1) figura [2.10b|y conforme
aumenta la temperatura aparecen la BP2 figura2.10b| y BP3.

director

(a) (b)

Figura 2.8: Estructura fase azul: doble torsion a) cilindros formados por

doble torsion b)

Ahora bien, una estructura de doble torsion es imposible que ocupe conti-
nuamente un espacio tridimensional, produciendo defectos como en la figura
que se producen en las zonas de contacto entre tres cilindros perpendi-
culares que en conjunto forman lineas de disclinacién. Saupe E| fue el primero
en proponer la existencia de las lineas de disclinacién, suponiendo la existen-
cia de un numero infinito de puntos singulares que forman una red cibica

centrada en el espacio como lo muestra la figura|2.9|y en donde la orientacion

5 Alfred Saupe propuso la estructura de las lineas de disclinacién décadas antes de que
otras teorias concretaran su existencia, y sus principales argumentos fueron la no birrefri-
gencia, una actividad 6ptica mayor a la fase isétropa, y que al aplicar una perturbacién se
recupere la doble refraccién, concluyendo que el cristal liquido en esta fase tenia estructura

molecular retorcida y deformable de alta simetria[49].
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molecular es indeterminada, esto es, lineas de defectos.
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Figura 2.9: Estructura de lineas de disclinacion propuesta por Alfred Saupe

9.

La estabilidad del sistema dependera de dos factores, el primero involucra
la fuerza de torsién, ya que a temperaturas cercanas a la fase isotropa serd
mas probable la formacién de una estructura de doble torsién, generando
un espacio con defectos localmente, mientras que el segundo tiene que ver
con la tendencia del sistema a formar un espacio sin defectos globalmente.
De esta forma existird una competencia del sistema entre una estructura de
doble torsién formando defectos y la tendencia de un sistema a un espacio
sin ellos, dando origen al nombre de fases frustradas al tener que coexistir

con los defectos.
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Defecto

(a) (b)

Figura 2.10: Defecto generado por la doble torsion a), en b) Arriba BP1 y

lineas de disclinacion, abajo BP2 y lineas de disclinacion.

Existe una relacion entre la aparicién de las fases azules y la quiralidad,
como se muestra en la siguiente grafica[2.11]del diagrama de fases, pues a una
quiralidad alta se pierde la BP2; es importante mencionar que la estructura
de la fase azul 3 no es muy clara, se sabe de una posible estructura formada
por cilindros aleatorios [33], por otro lado hay quienes dicen que la fase azul

estd formada por una red amorfa de lineas de disclinacién [23].
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Figura 2.11: Diagrama de fase para la molécula CE2 quiral [63]

2.3.2. Mesodgenos discoticos

Los primeros cristales liquidos discoticos fueron identificados en 1977 por
medio de estudios épticos y de rayos X revelando una mesofase formada por
discos que se apilaban unos sobre otros formando columnas, en general los
mesogenos discoticos solo forman la fase nematica o columnar, aunque tam-
bién existen estudios que reportan observaciones de fases azules tanto ex-
perimentales (usando dopantes) como en simulaciones de computadora (via
potencial de interaccién). La fase columnar tendrda un orden orientacional,
pero a diferencia de las varillas, aqui sera un orden posicional en 2 dimensio-
nes que se puede clasificar en: fase columnar ordenada, ordenada inclinada,
desordenada y desordenada inclinada, como lo muestra la figura [2.12], mien-
tras que la nematica similar a los mesdgenos calamiticos se puede diferenciar

la quiral de la no quiral denotadas por Np y Nj,.
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Figura 2.12: Fases presentes en cristales liquidos con forma de disco: a)
nemdtica, b) columnar desordenada, c) columnar desordenada inclinada, d)

columnar ordenada, e)columnar ordenada inclinada.

2.4. Transiciones de fase

Las peculiaridades que destacan en las transiciones de fase son cambios
bruscos, fuertes fluctuaciones y discontinuidades, y que estan relacionadas a
la simetria del sistema, ya que en una fase el sistema pasa de una fase de
mayor simetria (ordenada) a una de menor simetria (desordenada) o vicever-
sa, de esta manera al enfriar un liquido isotrépico primero aparecen la fase
nematica y luego las fases esmécticas sin orden, después las esmécticas con un
orden de estructura, y finalmente el sélido, pero en ningtin compuesto se ha
observado que visite todas y cada una de las fases desde el isétropo hasta el

sélido siguiendo esta secuencia. Por ejemplo, el 4-octyl-n-(4-cyanobiphenyl)
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desde el solido visita la fase esméctica, luego la nematica hasta el isétropo y
viceversa, pero en el caso del p,p "-dinonylazobenzene solo visita la esmectica-
B y la esméctica-A. Otra caracteristica importante es que un cristal liquido
puede visitar la fase colestérica y nematica pero no ambaﬂ Por lo tanto,
se requiere de teoria y experimentos para entender este comportamiento de
algunos compuestos. Las formas mas usuales de poner a prueba las teorias

SOI:

1. Temperaturas de transicion: Se determinan por microscopia éptica o

por calorimetria.

2. Densidades de transicién p y cambios de densidad (o volumen) fraccio-

nal: Estan determinadas por dilatometria.

3. Entalpia de transicién y entropia de transicion: que se obtienen por

calorimetria adiabatica clasica o por calorimetria dinamica de barrido.

4. Parametros de orden: que se pueden obtener por métodos numéricos y
dependiendo de si cambian de forma continua o discontinua permitiran

identificar el orden de la transicién.

5. La razon d—: Medicion del efecto de la presién externa sobre la tem-
p

peratura de transicién.

6. En ambas partes de la transiciéon, cantidades como la capacidad ca-
lorifica a presién constante, coeficiente de expansion y compresibilidad

isotérmica.

6Existen experimentos que muestran un desenrollado de la fase nematica quiral por
efectos de campos externos. Por ejemplo, es posible aplicar un campo magnético ortogonal
al eje helicoidal, provocando una transicién de la fase colestérica a la nemdtica. Para
lograrlo Ay > 0 que dependerd de la susceptibilidad magnética perpendicular y paralela

al director local de acuerdo a la expresién Ax = (x| — x1) [60].
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En simulaciones de dindmica molecular puede ser suficiente observar la
estructura del sistema por medio de un Software de visualizacién para saber
qué fase es la que se esta simulando, sin embargo, en cristales liquidos po-
demos extraer informacién relacionada con la orientacion de las moléculas y
la estructura de tales orientaciones nos permitira cuantificar la transiciéon de
forma mas precisa. En este trabajo se pretende ubicar la transicion de fase

por medio del parametro de orden.

2.4.1. Parametro de orden

En cristales liquidos es necesario describir la cantidad de orden orientativo
y para ello se define el parametro de orden, y el camino mas viable para
hacerlo es definir el tensor de segundo orden donde se puede representar la
orientacion de cada molecula con el vector unitario [ que tendra componentes

lo con o =x,y, 2:

Top = (lals) (2.2)

En la fase isétropa las componentes de la diagonal del tensor son:

En el is6tropo estas componentes son iguales y sumadas dan 1 porque [ es

1
unitario, por lo tanto, cada componente de la diagonal es igual a 3 y las

componentes fuera de la diagonal son:

Toy = Tyo = (loly)  Tow = Tow = (Iuls)  Tye = Toy = (L) (2.4)

Las componentes [, [y, [, tienen la misma probabilidad de ser negativos

o positivos en la fase isotrépica y en consecuencia todas las entradas fuera
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de la diagonal en la matriz en promedio son cero, y ahora el tensor queda de

la siguiente forma:

L 0 0
s 1 1
Taﬁ = 0 = 0 - _5043 (25)
3 3
0 0 1
3

Y para el caso nematico perfecto en la direccién del eje z:

0 00
Taﬁ =10 0 O (26)
0 0 1

Aqui la orientacién estda dada por [ = +Z y, por lo tanto, T,, = 1 y las
demas entradas son cero, aunque la ecuacién 2.5 en promedio en el isétropo
es distinto de cero, lo mas adecuando es que sea cero en esta fase, y por eso

es necesario reescribirlo para que eso ocurra:

1
T/aﬁ = Ta/j — géaﬁ (27)

Al sustituir [2.6] se encuentra el tensor para una fase nematica perfecta

sobre el eje z:

1 0 0
3 —1
Ts=1] 0 - 0 (2.8)
o o0 2
3

3
Y si se multiplica por un factor de 5 e obtiene finalmente el tensor

del parametro de orden para la fase nematica Qa5 = §T Io5 que también se

puede escribir como:

3 1
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Al escribir el vector unitario [ de cada molécula en coordenadas esféricas
como [ = (SenfCosg, SenfSend, Cosd) se puede escribir el pardmetro de

orden escalar S:

S = (Py(Cost)) = (200529 - %> (2.10)

Donde (P,(Cosf)) es el segundo polinomio de Legendre en la variable
Cosf y si se quiere encontrar el parametro de orden para un eje arbitrario,

n el tensor se puede escribir de la siguiente forma:

3 1
Qag = S |:§nan5 — §5a6:| (211)

2.4.2. Teoria de Landau-Gennes

La teoria de Landau-Gennes, en honor al fisico frances Pierre-Gilles de
Gennes, se aplica a la transicion isétropa-nematica y esta basada en la teoria
de Landau cuyo objetivo es construir la energia libre como una funcién del
parametro de orden; sabiendo que la energia libre es un escalar y ademas
es una funcion suave, se puede construir como una serie de potencias en
el pardmetro de orden. Entonces la densidad de energia libre queda de la

siguiente forma:

F
f = V = fO + (1/2)AQaﬁQaﬂ + (1/3)BQQBQ57Q70¢
(2.12)
+(1/3)Cl (Qaﬁ@aﬁ)z + (1/3)026204,3@,37@75@50[
Con ayuda de la ecuacién [2.11] se puede simplificar como:
3 4q2 ., Lpes 4
f=fo+ 7AS+ BS* +9C1 8 + . (2.13)

El comportamiento dependera si A,B y C son negativos o positivos y por

supuesto de S a través de los cambios de temperatura.
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2.4.3. Teoria de Maier-Saupe

Es una teoria elaborada por W. Maier y A. Saupe, basada en la teoria
de campo medio, en la que la energia de una molécula no depende de su
entorno particular, pero si de su orientacion respecto al director molecular
debido a que el campo medio surge de la presencia de moléculas vecinas que
ejercen una influencia sobre una molécula en especifico. Para mostrar esto es
necesario escribir el potencial de una sola molécula en funciéon del parametro

de orden y Ps:

V(cosf) = —vPy(cos @) (Ps) (2.14)

Es decir, una molécula esta en el campo medio de todas las demas moléculas,
donde la distribucién se caracteriza por el grado de orden de (P,), mientras
que la dependencia angular estd dada por —P,(cosf); con una fuerza de in-
teraccién molecular v > 0. Para describir como se distribuyen las moléculas
entre las posibles direcciones en torno al director, se necesita de una fun-
cion de distribucion orientativa que dara la probabilidad de encontrar una
molécula en un angulo 6 respecto al director 7 que se puede obtener de la

mecanica estadistica:

f(cos®) = Z " exp[—BV (cos b)) (2.15)

donde la funcién de particion esta dada por:

Z:/O exp[—/AV (cos 8)]d(cos 0) (2.16)

con = 1/kgT

El parametro de orden se calcularéd como:
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(Py) =n = /o Ps(cos ) f(cos 0)d(cosB) (2.17)

Jiy Pa(cos ) exp [BuP(cos )] d(cos 0)
fol exp [BvPy(cos 0)n] d(cos §)

Entonces para cada valor de kgT /v se podra calcular (P)

(P) = (2.18)

Ahora bien, de todas las posibles funciones de distribucién orientativa, nos
podemos preguntar, ;jque funciéon da la minima energia libre?. Esto significa
que la relacién de autoconsistencia de la ecuacién [2.15| se obtiene mediante
la minimizacién de la energia libre.

La expresién de la energia libre para la teoria de Maier Saupe es:

F = <E> - TSentropl’a
1 T 2 (219)
= —§Nv52 + Nk;BT/ sin QdG/ dof(0,0)inf(8, )
0 0
Donde f representa la orientaciéon molecular en coordenadas esféricas, N

el nimero de particulas del sistema y S el parametro de orden.

Entonces, para minimizar la energia libre se puede lograr utilizando mul-

tiplicadores de Lagrange:

0.5 = 5769 K/o i 0 /0 A @) - 1] (2:20)

donde A es el multiplicador de Lagrange y con ayuda de la ecuacion [2.19 se

obtiene:

— NvSPy(cosl) + NkgT[1 + Inf(0,9)] = A (2.21)

que tiene como solucion:
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exp [kBLTSPQ(COS 9)]

f0,6) = — (2.22)
2m [ sin 0df exp []@LTSPQ@OS 9)}
En la que S debe de satisfacer la ecuacion de autoconsistencia:
Jo7sin 0dOPy(cos 0) exp | 2= S Pa(cos 6)
S=(P)=" [kBT ] (2:23)

[, sin0df exp [kBLTSPQ(COS 8)}

2.5. Quiralidad

La palabra quiralidad proviene del griego (mano), la cual se usa para
explicar facilmente su significado, pues la palabra quiralidad se puede usar
para referirse a aquellos objetos que no pueden transformarse en su imagen
especular mediante rotaciones o traslaciones; por ejemplo, un tornillo se pue-
de diferenciar por el sentido de su devanado (izquierda o derecha), aunque
esta definicién de quiralidad es bastante sencilla de apreciar, resulta que es
sumamente relevante a nivel microscopico hacer esta distincion, quimicamen-
te la estructura de las moléculas se puede caracterizar por cuatro aspectos
fundamentales como: constitucion, conectividad, configuraciéon y conforma-
cién. Algunas moléculas comparten entre si una de estas caracteristicas, por
ejemplo, la molécula del éter metilico presenta los mismos atomos que cons-
tituyen el etanol; es decir, presentan la misma constitucion, pero la forma en
que los dtomos estédn unidos (conectividad) es diferente. Sin embargo, exis-
ten moléculas que, ademds de tener la misma composicion, también tienen
la misma conectividad, y es hasta 1874 que Joseph Le Bel y Jacobus Hen-
ricus van’t Hoff intentan dar una explicacion la cual esta relacionada con la

asimetria; de esta forma se puede ver el caso del acido a-hidroxipropiénico
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aislado de la leche (écido lactico) tiene un sabor salado mientras que el 4cido
a-hidroxipropionico que Jons Jacob Berzelius encontré en el anca de rana es

insipido [24].

COOH COOCH

HsC ‘L‘ OH HO JCHs

Figura 2.13: Acido ldctico con forma tetraédrica y tridimensional, el I-dcido
lactico que esta a la izquierda se produce en los misculos al hacer ejercicio
provocando dolor, mientras que el d-dcido ldctico que estd a la derecha se

puede encontrar en la leche agria.

Pasteur fue el primero que relacioné la quiralidad con la materia viva
y propuso que estaba asociada a la preferencia exclusiva de un tnico enan-
tiémer(ﬂ de los compuestos quirales; a este fenémeno de seleccién quiral se le
conoce como homoquiralidad. Louis Pasteur logré identificar esta propiedad
al darse cuenta que la sal de dcido tartarico forma dos tipos de cristales que al
separarlos cada cristal hace girar el plano de la luz polarizada en direcciones
opuestas.
Por otra parte, muchos de los componentes asociados a los organismos vivos
son quirales y en el caso de los farmacos quirales se pueden encontrar dife-
rentes comportamientos biolégicos en sistemas vivos quirales que en pocas

palabras demuestra la existencia de un proceso farmaco-receptor, en este pro-

"Los enantiémeros son isémeros épticos y como molécula se le designa quiral; la pro-

piedad fisica més relevante es el sentido en que hacen girar la luz polarizada.
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ceso de acuerdo a las disposiciones espaciales un isémero activo puede unirse
con precision a sitios objetivo mientras que un isémero inactivo puede tener
una union desfavorable o unirse a otros objetivos no deseados, indicando una
mayor afinidad de unién respecto al otro, también existe la posibilidad de que
ambos enantiomeros actien de forma similar, pero sin un efecto sinérgico in-
cluso puede llegar a ocurrir que uno o ambos enantiémeros tengan un efecto
deseado al mismo tiempo, pero solo uno de ellos provoque efectos secundarios
[21]; este entre otros efectos estan presentes en el proceso farmaco-receptor
que resulta ser bastante complejo. Un ejemplo de este proceso fue la tragedia
de la talidomida, ya que se receté en mujeres embarazadas entre 1957 y 1962
para ayudar a reducir las nauseas matutinas, pero cuando se tomaba durante
el primer trimestre del embarazo la talidomida impedia el crecimiento ade-
cuando del feto provocando que miles de ninos de todo el mundo nacieran
con defectos de nacimiento, siendo la talidomida responsable al contener un
compuesto racémico; una mitad eran zurdas y la otra, derechas, por su parte
las derechas eran eficaces, pero las izquierdas eran las que hacian dano |§|
Ahora bien la influencia de la quiralidad en cristales liquidos ha sido muy
estudiada, el claro ejemplo es la fase colestérica dando lugar a una estructura
helicoidal y en esta misma fase es de gran interés medir el pitch por su
sensibilidad a la temperatura, ya que puede ser de ayuda en aplicaciones como
sensores de temperatura y en pantallas [41] que se requiera formar el giro sin
necesidad de aplicar un campo; la fase colestérica es miscible con la nematica
no quiral en una mezcla racémica o sea una combinacién en proporcion 50-50
y en mezclas ideales el valor reciproco del pitch es proporcional al exceso de

enantiomeros, es decir la forma de obtener la fase nematica quiral no solo se

8M4s tarde estudios demostraron que ambos enantiémeros tienen tanto efectos desea-

bles como indeseables
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puede obtener de derivados del colesterol, pues también se puede obtener al
anadir una pequena cantidad de un material quiral (no necesariamente cristal
liquido) a un cristal liquido nemdtico y todo parece indicar que esto se logra
porque el dopante quiral crea un entorno para todas las demés moléculas
no quirales generando una macroestructura helicoidal. El pitch generalmente
disminuye conforme aumenta la temperatura, pero también se han reportado
casos donde ocurre lo contrario, y la explicacion de este comportamiento
dependera del poder de torsién del dopante que se utiliza [2§], aunque no es
muy clara la razon de porque en algunos casos disminuye y en otros aumenta,
ya que para el caso donde el pitch disminuye se le atribuye a que el aumento
de temperatura implica una mayor energia térmica permitiendo que el cambio

del angulo del director sea mayor y, por lo tanto, el pitch sea mas corto.
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Capitulo 3

Dinamica Molecular

3.1. Simulacién computacional

El método de dindmica molecular consiste en integrar las ecuaciones de
movimiento de Newton dado un potencial de interaccion, hasta que las pro-
piedades del sistema no cambien mucho con el tiempo, es decir, que llegue
al equilibrio, también existe otro método de simulacién que intenta seguir
la dependencia temporal de un modelo para que el cambio o crecimiento
no proceda de una manera predefinida, sino de forma estocéstica generando
nimeros aleatorios durante la simulacién, el uso de cualquiera de estos dos
métodos dependerd del objeto de estudio, pero de igual forma ambos se pue-
de obtener informacién microscopica que puede ser convertida a observables
macroscdpicas como presion, temperatura, capacidad calorifica etc.

dzl'i . F.%l
dt? N m;

(3.1)

Para cristales liquidos es necesario incluir las orientaciones en las ecuaciones

de movimiento que se detallan en el siguiente capitulo.
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3.1.1. Potencial de interaccion

El potencial de interaccién es una de las partes mas importantes de
dindamica molecular, y de la eleccién de este dependera que sistema se estéa
simulando y por su puesto el tipo de atraccién y repulsion en parte indicaréd
que tanto se aproxima a una sustancia real. Tomando en cuenta algunos de

estos aspectos, el potencial de Lennard-Jones es de los mas usados:

oo =+(7) - (%)

Donde € es representa la profundidad del pozo y o la distancia de equi-

librio, mientras que la parte repulsiva estd dada por el término (o/r)'? y
la parte atractiva por (o/r)% en un principio, este potencial fue usado para

estudiar las propiedades del argom.

3.1.2. Condiciones a la frontera periodicas

Se puede suponer que la caja de simulacion tiene limites por ser por
ejemplo un cubo, pero esto de alguna manera implica una interaccion extra
a considerar, que por supuesto en algunos casos es importante incluir, la
interaccion con paredes, por otra parte, cuando el objetivo de estudio no
implica esta interaccién, es necesario introducir condiciones a la frontera
periddicas, que significa considerar un conjunto infinito que llena el espacio
con copias idénticas, por lo tanto, las particulas que salen por un lado de
la caja se reintegrardan por el opuesto a este por medio de un ajuste de
coordenadas, aunado a esto, detalles como la convencion de la minima imagen
y el radio de corte también son importantes, en el radio de corte por ejemplo
mejora los tiempos de simulacion al cortar el potencial para interacciones

de largo alcance, pero trae consigo problemas como la conservacion de la

43



energia.

3.1.3. Integrador

Para encontrar las trayectorias de dinamica molecular se usan técnicas
de diferencias finitas con el objetivo de dividirlas en etapas pequenas, cada
una separada en el tiempo, asi la fuerza total sobre cada particula en un
momento t se le pueden sumar las interacciones con otras particulas para
después calcular aceleraciones, velocidades y posiciones en un tiempo t + dt,
y la forma de hacerlo es por medio de expansiones en serie de Taylor hasta

su tercer derivada:

P40t = T () +otT (t)+%6t26> (04256857 (t)+21—45t4? (B)+... (3.3)

6
T (40t = T (1) + 667 (1) + %5#? () + éét?’? O+ (34
T (40t =T (1) + 6D (1) + %&27 )+ (3.5)
T (t+6t)=b () +5tT (1) +... (3.6)

El algoritmo de Verlet es uno de los més usados en dindmica molecular, el
cual consiste en usar las posiciones y aceleraciones al tiempo ¢ y las posiciones
del paso previo para calcular las nuevas posiciones al r(t 4 dt) y asi escribir

las siguientes ecuaciones:

P40 = T (1) + 66T () + %5#7 ) (3.7)

T(t—6t) =T (t)— 0tV (t) + %5#7 (t) (3.8)
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Y al sumar estas dos ecuaciones:

T (t+0t) =27 (t) — 7 (t + 6t) + 662 (¢) (3.9)
Mientras que la velocidad es:

- _ _
= (t):[ (t+5t>25t?(t ot)] (3.10)

El algoritmo de Verlet tiene una desventaja por anadir a las posiciones un
pequeiio termino (6¢27d ()) perdiendo precisién, aunado a esto, las velocida-
des se obtienen hasta que se han calculado las posiciones en el siguiente paso.
Para corregir la imprecision de Verlet se emplea el integrador velocity Verlet
que calcula las velocidades requiriendo ambas aceleraciones tanto de ¢ como

de 0 + t:

(40t =T (1) + %& @ () + @ (t + 58] (3.11)

y en el primer paso las posiciones en § 4 t se calculan con:

(408 = T (1) + 66T () + %5#7 ) (3.12)

1
mientras que las velocidades en ¢ + 5& se usa:

2 (t + %&) — 7@+ %&7 ) (3.13)

Y en el paso final las velocidades en t + 0t se determinan usando:

U (t+0t) =7 (t + %61&) + %&7 (t 4 ot) (3.14)

3.1.4. Barostato y termostato

En dindmica molecular es necesario controlar la temperatura (NVT) o la

presion (NPT) durante la simulacién; para ambos casos en necesario modifi-
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car las ecuaciones de movimiento, no obstante el uso de estos ensambles no
garantiza que el sistema este correctamente en equilibrio y de forma adicional
la eleccion de los parametros que depende cada ensamble afectaran el resul-
tado de la simulaciéon. Una forma de controlar la temperatura es por medio
de la relacion que existe entre la energia cinética y la temperatura, que estéa

dada por:

3
(K)nvr = 5 NkgT (3.15)

Con la ecuacién se pueden escalar las velocidades de la siguiente

forma:

N 2 N
1 2m; (Av;) 1 2 m,;v?
AT ==y Y\ '3 1
2 Zl 3 Nkp 24~ 3 Nkp (3.16)
AT = (N =1)T (t) (3.17)
T
)\ — vew 1
T (3.18)

Donde para cada paso en el tiempo las velocidades se deben de multipli-
car por A. Otra forma de hacerlo es mediante una fuente de energia térmica,
suministrando o retirando calor del sistema mediante un bano de calor ex-
terno acoplado al sistema, para hacerlo es necesario escalar las velocidades
de tal forma que la tasa de cambio de la temperatura sea proporcional a la
diferencia de temperatura entre el bano y el sistema de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

— = = (T3 =T (1)) (3.19)
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Aqui 7 determina el grado de acoplamiento entre el bano y el sistema, y el

cambio de temperatura entre pasos sucesivos es:

AT = % (Tha — T (1)) (3.20)

Mientras que el factor para escalar las velocidades es:

)\2:1+¥ (TT’(’t) —1) (3.21)

Existen otros métodos como el de colisiones estocésticas y el método de
sistema extendido, el primero se basa elegir una particula al azar y su ve-
locidad se reasigna por medio de la distribucién de Maxwell-Boltzmann; es
decir, el sistema estara en contacto con un bano de calor que emite aleatoria-
mente particulas térmicas que colisionan con atomos del sistema equivalente
a una serie de simulaciones microcanonicas. Por otro lado, el método de sis-
tema extendido introducido por Nose y desarrollado por Hoover considera un
deposito térmico como una parte integral del sistema. Es importante tomar
en cuenta que la aplicaciéon de un termostato no garantiza que el sistema
llegue correctamente al equilibrio[40]. Los termostatos m&s usados son el
de Langevin, Berendsen y Nose-Hoover [59], el de Langevin funciona por la
aleatorizacion de la velocidad, mientras que el de Berendsen y Nose-Hoover
hacen un reescalado estocéastico de la velocidad. Cada uno de estos termos-
tatos tienes pros y contras en la simulacién, por ejemplo, el de Berendsen
no fija estrictamente la temperatura del sistema, ya que aplica una relaja-
cion exponencial de su temperatura instantanea; sin embargo, tiene una alta
eficiencia en el control de la temperatura produciendo estimaciones relativa-
mente precisas de las propiedades estadisticas de un sistema [27]. En el caso
del termostato de Langevin tiene como principal caracteristica la eficiencia

durante la simulacion, ya que hace menos cédlculos en cada paso del tiempo,
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pero tiene un problema debido al tratamiento implicito de particulas mas
pequenas al estudiar sistemas soluto-disolvente [27].

El termostato de Nose-Hoover muestrea bastante bien el conjunto canoénico,
pero solo sera correcto en ausencia de fuerzas externas y si el centro de masa
permanece fijo; de otra forma es necesario usar cadenas de Nose-Hoover para
muestrear correctamente el conjunto canénico[55].

Para el caso de la presion, en un sistema macroscdpico se mantiene la
presion constante al cambiar su volumen, para simulaciones se puede man-
tener la presién constante cambiando el volumen de la caja de simulacion.
Entonces, de forma andloga a la temperatura, aqui sera necesario escalar
el volumen, pero ahora se debe acoplar el sistema a un bano de presién.
Entonces las ecuaciones quedan de la siguiente forma:

dP (t) 1

7 . (Pya — P (1)) (3.22)

De forma similar al termostato 7 es la constante acoplamiento. Finalmente
el factor de escalamiento \ es:
ot
A=1—k— (P — Fy) (3.23)

Tp
El factor de escalamiento se puede aplicar por igual en las tres direcciones
de la caja o de forma independiente para cada una de las tres direcciones.
Ahora bien, a diferencia del método de sistema extendido del termostato, aqui
se requiere de un grado de libertad adicional correspondiente al volumen de
la caja que se puede considerar como un pistén y que provocard oscilaciones

en la caja de simulacion.
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Capitulo 4

Modelo

4.1. Potencial de Gay-Berne

El potencial de Gay-Berne es consecuencia de la superposicién propuesta
por Berne y Pechukas [0], en la que evaluaron un pardmetro de rango que
se tomd como la distancia de contacto o y un parametro de fuerza que se
ajusto de acuerdo a la profundidad del pozo €. Entonces, si las orientaciones
de un par de moléculas estan dadas por w; y u; la dependencia angular de la

distancia de contacto es:

1= 2 (@ - dy)°

1
~ A\ 2 ~ A\ 2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ )
o (i4,5,7) = 0, (1—x[(“i'r) SN 4X(ui'r)<uﬂ"r>(ui'uj)]> !

(4.1)
El vector unitario 7 es la distancia entre los centros de las moléculas como

en la figura [4.1 mientras que el pardmetro de anisotropia es:

== ”
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Os

Figura 4.1: En el diagrama u,; y @; son vectores unitarios que representan

la orientacion del par de particulas.

De la figura se puede observar que la forma de la molécula se ve reflejada
en los valores de x la cual estda dada por:
o

K=— (4.3)

Os

Dependiendo de los valores de 0. y o, se tienen los siguientes casos:

Parametro de anisotropia Forma
k— 1,x=0 Particula esférica
kK—oo,x =1 Varillas alargadas

k— 0,x=-1 Discos

Finalmente, el término de la energia esta presente como el producto de

dos funciones:

€ (alv aj? TA) = EOE,{ (ﬂla ’EL]) Eg (rAv ﬁ'ia ’&]) (44)
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donde €1 (ﬂz, ﬂ]) y €2 (lALZ, ﬂj, f) Son.

1
(i, 7) =1 X (ﬂi'f+ﬂj-f)2+(uz-f i - 7)° (46)
€ (U, Uy, T - = — —
’ ’ 2 \ 1+ X (4 - aj) 1= X' (t; - 1)
aqui el parametro de anisotropia energética es
KYr— 1
X = —( ) (4.7)
K/p 41
donde '
/ €ss
= = 4.8
= (4.8)
Finalmente el potencial de Gay-Berne
12 6
Og Os
f)+as> <r—a(ai,'&j,f)+as) ]
(4.9)

U T T % :4 ;. Ui, T
GB (u“u],r) e(u“u]ﬂ“) [(T—U(ﬂiaﬁjv

Es facil notar que si k y s/ tienden a 1 entonces x y x/ desaparecen recu-

perando el potencial de Lennard-Jones. En general, el potencial depende de
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los parametros GB(k, k', 1, v) que estan relacionados a tres configuraciones
dependientes de las orientaciones de un par de particulas: borde-borde figura
lado-lado figura [£.4] y lado-borde figura

El primero x determina la anisotropia en las fuerzas de repulsion de acuer-
do a la forma de la molécula, el segundo £’ estd relacionado con la razén entre
la profundidad de los pozos de energia para las interacciones borde-borde €.,
y lado-lado €45, mientras que p y v seran ajustados de acuerdo al modelo
molecular a simular. En las siguientes figuras se muestran las configuraciones
mas relevantes de cada par de particulas para las dos parametrizaciones a

estudiar en este trabajo, que son: GB(3,5,1,2) y GB(4.4,20,1,1).

3 : : , N

:
— GB(3.5,12) |
— GB(4.420,1,1)

(a) (b)

Figura 4.2: Configuracion borde-borde a) y grdfica del potencial para dos

parametrizaciones b).
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1 ' ' , ‘
[ J GB(3,5,1,2) 7
0.6
0.4
j=}
0.2 \
0 [ \ —

0.2 \//

_0.42 L 25 :r; 3.5
o ()

Figura 4.3: Configuracion borde-lado a) y grdfica del potencial para dos

parametrizaciones b).

1 T T T T T T T
— GB(3,5.1,2)
E — GB#.4,20,1,1)| 4

0.5

[
05 \/

ST 3 T35 4 a5 s
(a) (b)

Figura 4.4: Configuracion lado-lado a), y grafica del potencial para dos

parametrizaciones b).

Es facil ver que la profundidad y el punto de equilibrio es diferente para
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moléculas orientadas de forma diferente como lo muestra la figura [4.5|incluso
para dos parametrizaciones distintas se nota una diferencia.

Debido a que el potencial depende de 4 parametros distintos, indica la
existencia de una infinidad de potenciales de Gay-Berne, si bien s hace una
gran distincion entre discos y varillas, la eleccién de los tres parametros res-
tantes es mas complicada. En este trabajo se estudiaron dos casos, que son
GB(3,5,1,2) y GB(4.4,20,1,1) por ser los mas estudiados en la literatura,;
originalmente la parametrizaciéon propuesta por Gay-Berne fue GB(3,5,2,1)
que mostraba las fases isotropa y nematica variando la temperatura a densi-
dad constante, no obstante se encontrd que el intercambio de parametros de p
y v hacifa mas estable la configuracion borde-borde respecto a las otras, propi-
ciando la formacion del cristal liquido y la posibilidad de observar fase nemati-
ca, esméctica-A y esméctica-B [4]. Por otro lado GB(4.4,20, 1, 1) es altamente
anisotropica; previa a esta Gay y Berne mencionan que x = 3 es el minimo
para observar un comportamiento de cristal liquido, mientras que Luckhurst y
Simmonds hicieron un mapeo para un modelo atomistico para una interaccién
entre dos moléculas de p-terfenilo encontrando que GB(4.4,39.6,0.8,0.74) es
la parametrizacion que mejor describe estos mesogenos y que en estudios pos-
teriores por conveniencia computacional se fijé y =1y v =1y como x/ no
influye en la formacién de la fase esméctica se fijé en k/ = 20 [4], por otra par-
te, los pardmetros GB(k, 5,2, 1) se derivaron del potencial de Lennard-Jones
con la intencion de obtener los parametros que mejor describan la estructura

de un cristal liquido.
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1 1 1 1 1
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1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 -
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
I ———— Fe————— A= ————— Fm—————— —-———————]
1 1 1 1
1 1

— GB(3,5,1,2) Borde-Borde

- GB(4.4,20,1,1) Borde-Borde |
— GB(3,5,1,2) Lado-Lado

- GB4.4,20,1,1) Lado-Lado
— GB(3,5,1,2) Borde-Lado

- GB(4.4,20,1,1) Borde-Lado [

4 45 5 55 6

Figura 4.5: La linea punteada corresponde al Potencial GB(4.4,20,1,1) y
la linea continua a GB(3,5,1,2).

En resumen, las simulaciones muestran que la variacién de parametros
afectan significativamente al intervalo de temperaturas en que se presentan
las fases, tan solo modificar x que controla el alargamiento, se pueden obser-
var que transiciones como la I-N ocurren a distintas presiones y densidades
e incluso la ausencia del punto critico liquido-vapor para x = 4 [9]. Final-
mente, podemos concluir que GB(3,5,1,2) se propuso con la intencién de
obtener los parametros que mejor representen la estructura de un cristal
liquido, mientras que con GB(4.4,20,1, 1) se traté de representar un sistema
mas realista.

Para cristales liquidos no basta con solo considerar movimientos de tras-

lacién de las moléculas, puesto que la forma alargada de las mismas obliga a
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tomar en cuenta los movimientos de rotacién. Entonces es importante escri-
bir las ecuaciones adecuadas para la fuerza y las correspondientes a la torca
y el momento de inercia. Para la fuerza se puede escribir el término que se

encuentra elevado a la potencia 12 y 6 como:

Os
R = 4.10
<r_g(ﬁi>ﬁj7f)+05) ( )

Que simplificara el potencial al escribirlo:
1\ 12 1\6
(#) - (&)

Ahora de la dependencia angular, el término que estd elevado a la —1/2 lo

(4.11)

UGB (ﬂl, fbj, 7:) = 46 (ﬁz, ﬂj, 72)

renombramos:

~ A

(@ - 7)* + (1 - ) = 2x (@ - 7) (@ - 7) (@ - @)
1—x2(ﬁ--ﬁ‘)2
i Uy

g(x) =1-x

] (4.12)

de tal forma que podemos escribir la dependencia angular de la siguiente

forma:

o (1, 05, 7) = o5g(x) "/ (4.13)

lo mismo para €;:

€2 (1, U5, 7) = g(x) (4.14)
Se sabe que 7 es unitario, de este vector podemos factoriza 1/r que es la

distancia entre dos particulas y reescribiendo g(x).

900 = 1- 25 (Wrﬂ%ﬂ? " @"'F‘af‘ﬂj (115)

202 \ LA x (@ ty) 1= x (4 - dy)
La fuerza se calcula como —VUgp, entonces para simplificar el calculo

solo se hard para la componente x de la fuerza:
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U g OR L, 0e L OR
Simplificando
OUgp O | (1\" 1\° 6 12\ OR
—4— (=) —(= de [ — — 22 ) 222
dr oz (R) R)| T \®F R

de donde la derivada parcial de € respecto a x es:

De W 1 09 (X
- = €o€1 (Uhug) HE2 (u1,U277")“ ! 8(55 )

ox

y la derivada parcial de R respecto a x es:

OR 1 (x Oo
or o9 \r Ox
la derivada parcial de o respecto a x:

do 1 290
P oug(x) 320900

or 270 ox

Para la ultima derivada se sabe que 7 1) = 2u1, + yuiy + 2u;,:

O9(x) _ [ x ((f-mf-w . <f-a1—f-a2>2>

ox 272 O 1+ x (uy - G2) 1 —x (uy - u2)

N (F-dl+F-1j2)2+(F-ﬂl—F-ag)Q ) <X>
14+ (UAI : ’&2) 1—x (le : 122) ox 2r2

3(&)4 _2Z\or _x(_2
or \2r2) 2 r3 ) ox 2 73 T
2 2z _ Xz

VAN R =)
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(ulm + UZx)

- 7”2 1+X(a1ﬂ2)
(F- iy — 7 )
+ 1-— X(ﬂl . ﬂg) (ULT U2$)
(4.23)

Por definicién se puede escribir la torca como:

=1 X g, (4.24)

que es un analogo a 7 = 7 x F' donde g; se puede calcular haciendo la
derivada parcial respecto a las orientaciones como —V,,.Ugp, con i = z,y, 2.

Entonces al derivar respecto a una sola componente uy, del vector g;:

U 0 ((1\? [1\° 6 12\ OR
Jurs _4@%((}7) \z) )\ w )., P

OR % (a (i1, 1, F))S 99(x) (4.26)

(s} 8u1x ’

8U1x

A A A A N\2 A A A A N\2
TeUu—T-U reur+7r-u
+Xu2:c((( ! 2) _( ! 2) )]

1=y (g - @2))" (14 x (i - 1))

Como € también depende de las orientaciones:

D (uy, iy, 7 ~1 D6 (i, @ ;
Ol B:1) _ ey (i, gy~ 2 0) g g,

8u1m 8U1x

i1 99 () (429

+ egveq (g, Us)" Uy, Uy, T
€0 61( 15 2) Méz( 1, U2, ED

Finalmente:
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Oe (ﬁl U )
; W2 A A N\3 2 ~

—— = =€ (U, Ug)” X Uy - Ugloy (4.29)

au1$

Para las ecuaciones correspondientes a las orientaciones podemos escribir

un analogo a 7 = [a tal como se hizo con la torca, solo que ahora la ace-

leracion angular estd relacionada con las orientaciones. Esto significa que la

: o L du - L dw;
velocidad angular se escribirda como w; = I lo cual implica que 7 =1 o y
L AP : : ,
en consecuencia 7 = [ TR En este estudio se considera cada particula como

un elipsoide de revolucion al que le corresponde el momento de inercia dado
por la expresién [20]:
1

I=o5m (05)% (1 + K?) (4.30)

En la simulacién se hizo m = 1, g = 1 mientras que x dependera de que

parametrizacion de Gay-Berne se use.

4.2. Interacciéon Quiral

El potencial de Gay-Berne por si mismo reproduce las fases esmécticas
y nematica, pero para obtener la fase colestérica es necesario agregar un

término al potencial, que se escribe de la siguiente forma:

0o

) )l i)
(4.31)

Ue (G, 0y, 7) = —4e (U, 0y, 7) < —
r— o (U, u;,

De acuerdo a R. Memmer [(4; X @;) - 7] (4; - ;) no tiene relacién alguna
con otro potencial de interaccién intermolecular quiral, pero si esta basado
en una expansion multipolar eléctrica, en si este término es el encargado de

diferenciar entre izquierda y derecha entre la interaccion de las moléculas,
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paralelamente se encarga de girar un cierto angulo a las moléculas, giro que

solo puede ocurrir en un mismo plano[35].

-2 -1 0 1
r

Figura 4.6: Grdfica correspondiente al potencial quiral de la ecuacion

para GB(8,5,1,2) y un dngulo de 27 grados.

/.31

A diferencia del potencial de Gay-Berne la parte del potencial quiral es

asimétrica respecto a que lado se acerque una molécula a la otra, como lo

muestra la figura [4.6]

Finalmente el potencial total que se usa en la simulacién es el siguiente:

U(ﬂi,ﬁj,f) = UGB (IALZ‘,QALJ‘,’/‘A)-}—CUC (@i,ﬂj,f) (432)

Dependiendo del parametro ¢ la interaccion quiral serd mayor o menor

que la unidad, para ambas parametrizaciones la parte quiral actia de la mis-
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ma forma haciendo el potencial asimétrico como lo muestran las graficas

y A8

-4

Figura 4.7: Potencial de GB(3,5,1,2) para un dngulo de 15 grados, linea
rosa describe solo GB, la linea azul representa la quiralidad y la suma

GB+quiral descrito por la linea roja.
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Figura 4.8: Potencial de GB(4.4,20,1,1) para un dngulo de 15 grados,
linea rosa describe solo GB, la linea azul representa la quiralidad y la suma

GB+quiral descrito por la linea roja.
La parte quiral se hace presente solo para ciertos intervalos de angulos

entre moléculas, siendo el producto cruz el responsable; angulos como 90°,

180°, 270° y 360° solo conservan la interaccion de Gay-Berne.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Simulaciones

Se estudiaron 2 parametrizaciones de Gay-Berne, (4.4,20,1,1) y (3,5,1,2)
por ser las mas estudiadas sin quiralidad en la literatura, con relacién al
pitch no hay muchos estudios con estas dos parametrizaciones en especifico;
existe uno de ellos que usa GB(3,5,1,2) [35] pero los puntos graficados del
pitch no muestran una tendencia clara por ser muy pocos, en este trabajo
se intenta esclarecer la tendencia del pitch tomando en cuenta cualquier di-
reccién formada por la estructura helicoidal, ya que en otras investigaciones
similares se tiene como objetivo principal la formacion del pitch en una di-
reccién deseada para una facil medicién y para lograrlo colocan paredes [30].
Se realizaron simulaciones de dinamica molecular en el ensamble NPT con
quiralidad ¢ = 0.6 y presiones de P=8,10,20 para ambas parametrizaciones,
cada temperatura se simulé partiendo del isétropo en una caja ctbica para
formar la fase colestérica milléon y medio de pasos, otra configuracion inicial
que se tomo en cuenta fue simular desde el is6tropo, pero dejando que los

lados de la caja fluctuaran desde el inicio de la simulacion, solo que para
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algunos casos no se formé la fase colestérica.

5.2. Caracteristicas Pitch

Como se mencioné antes, la fase colestérica implica que las moléculas
giren y por lo tanto se pueda medir el pitch, el pitch en general disminuye
conforme aumenta la temperatura, pero hay algunos casos de mezclas donde
los dopantes quirales pueden provocar que aumente o disminuya de acuerdo
a su poder de torsién propio de los dopantes utilizados [51] de igual forma
el pitch es sensible a campos magnéticos y eléctricos aplicados. Otra de las
caracteristicas del pitch es que su valor es del orden de 300nm y es mucho
mayor que el tamano de las moléculas que lo conforman, ademas de su acti-
vidad 6ptica que resulta relevante para pantallas y sensores [41] , y debido
a la estructura helicoidal presenta difraccion de Bragg. Hasta este punto es
clara la influencia de la quiralidad en la formacién de la fase neméatica quiral,
pero esto aun no explica porqué las moléculas rotan, puesto que considerar
solo la quiralidad resulta insuficiente para una descripcién completa, y para
ello existen al menos 3 posibles explicaciones: la primera esta relacionada con
las fuerzas estéricas, que en algunos articulos se rechaza por experimentos de
Optica, la segunda involucra efectos polares asimétricos del centro quiral, y la
ultima supone modos de torsion normales que se excitan de forma apreciable
a las temperaturas a las que existe la fase debido a la anarmonicidad de las
fuerzas que se oponen a la torsién. Por otra parte, la direccién del giro en
algunos casos resulta relevante saberlo y quien es el responsable de la direc-
cion, y tal parece que el sentido del giro depende de la configuracion espacial

y la posicion del centro de la molécula.

64



5.3. Medicion de Pitch simulaciones

Experimentalmente, el pitch se puede medir de acuerdo a su actividad
Optica a través de la difraccion, y en otros casos a través de un microscopio de
polarizacion, por mencionar algunos. En simulaciones el objetivo principal es
que se forme en una sola direccion para que pueda ser medido, por tal motivo
se confina para que la estructura helicoidal se forme perpendicularmente a un
lado de la caja de simulacién [40]. Para nuestro caso se inicia la simulacién
desde el isétropo y después se lleva a la temperatura deseada manteniendo los
lados de la caja de simulacién iguales durante las fluctuaciones de la caja en
el ensamble NPT usando el termostato y barostato de Nose-Hoover. Al correr
la simulacién desde el is6tropo se le da completa libertad al pitch de formarse
en cualquier direccién de la caja de simulacién, en especifico aparecieron 4
geometrias distintas con estructura colestérica, recalcando que el término
geometria se refiere a la orientacion en la que los planos de la estructura
helicoidal se organizaron, se intenté predecir que geometria debe de aparecer
de acuerdo a la temperatura, sin embargo, se encontré que la direccion y

geometria estan ligadas a la parametrizacion y también a la quiralidad.

5.3.1. Medicion de pitch experimental

La forma en la que se mide el pitch en las simulaciones dista mucho de
los experimentos, por ejemplo en simulaciones se busca que el eje helicoidal
se forme paralelo a un lado de la caja de simulacién, pero experimentalmente
el método a usar depende en algunos casos si el pitch es grande o pequeno
aunque el estudio aqui presentado es totalmente hecho con simulaciones,
pero las mediciones experimentales son fundamentales por las aplicaciones

que tiene el pitch.
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1. Celda Grandjean-Cano.
Las dos placas de la celda se ensamblan para formar una cuna con un
angulo de apertura «. Las mismas celdas hacen que la hélice del cristal
liquido se oriente perpendicularmente a las paredes de la celda y cuando
la separacién de estas aumenta de forma continua a lo largo de la cuna,
el nimero entero de medios pitchs aumenta de forma discontinua a

través de las lineas de disclinacién [47].

Figura 5.1: El pitch se calculard como p = 2La donde « es el dngulo que
forma la celda y L es la distancia entre las lineas de disclinacion, mientras

que ty y ty representan el grosor al inicio y al final de la cunia que permaitiran
11— 1o
T J

calcular el error en la estimacion del dngulo de apertura como o =

tal expresion tiene incluida la longitud de la cuna denotada por T'.

2. Método de posicion angular.
La posicién angular de los puntos de difraccién para la luz que incide

perpendicularmente al eje helicoidal [7].
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Figura 5.2: El pitch se encuentra a partir de los puntos de difraccion que se
situan en angulos 20 respecto al rayo incidente ko y el difractado k a través
Ao

de la expresion p = m para una difraccion a primer orden.
en(m

3. Método de mediciones espectrales.

Mediciones espectrales de la transmision de la luz por una textura

colestérica plana [7].

i
IHI
i 1 Ko

Figura 5.3: Aqui Iy e Iy son las intensidades del haz incidente y el haz
transmaitido, por lo tanto, el cdlculo del pitch toma en cuenta los indices

de refraccion perpendiculares y paralelos al director con la expresion p =

Ao
(Mpara + Tiperp) /2

4. Método visual (Textura de huella dactilar)
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Utilizando un microscopio de polarizacion se puede medir la distancia
entre lineas oscuras adyacentes al iluminar con luz monocromatica. La
separacién entre lineas sera p/2 (medio pitch) pero al tratarse de una
técnica visual, solo es facil observar longitudes de pitch superiores a

1.5um [60].

5.3.2. Meétodo geométrico para medir pitch

El método que se usé para medir el pitch esta basado en identificar la
direccion y geometria de los planos, cuando los planos se forman paralelos
a un lado de la caja solo basta con medir el lado de la caja perpendicular
a los planos, para las otras geometrias se usa Teorema de Pitagoras identi-
ficando dngulos que son iguales después de trazar el ortocentro y también
encontrando la ecuacion de estos planos dados 3 puntos. Antes de pasar
a las férmulas, quiero recalcar que las formulas aplicadas se obtuvieron de
argumentos puramente geométricos dependientes de los lados de la caja, y
para poder aplicarlas es necesario identificar la estructura formada por cada
temperatura que se simuld, para asi promediar el pitch por cada paso en el
tiempo, por lo tanto, fue necesario promediar desde el momento en que las
fluctuaciones de los lados de la caja eran mas estables que se puede ver en el
comportamiento del pitch en funcién del paso de simulacién que se muestra

en la grafica [5.4]
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Figura 5.4: Pitch en funcion del paso de simulacion para una temperatura

de T=1.9, presion P=8 para GB(3,5,1,2).

otro aspecto relevante es la formacién del pitch, ya que el procedimiento
fue el mismo para todas las simulaciones, y consistio en partir del isétropo en
una caja cibica para después llevarlo a la fase colestérica con la temperatura
adecuada con lo cual fue suficiente simular millén y medio de pasos para
lograr que el pitch se formara, después como ya se mencion6 se dejo fluctuar
los lados de la caja de forma independiente con el objetivo de que el pitch sea
conmensurable con los lados de la caja, de otra forma el pitch practicamente
crece linealmente con el aumento de la temperatura al medirlo en la caja
cubica. En total se formaron 5 geometrias diferentes en distintas presiones y
temperaturas que se muestran en la figura , respecto a los nombres que
se asignaron y que se detallan a continuacion fueron los siguientes: diagonal

inclinada, diagonal, tridangulo inclinado, paralelo y triangulo.
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Figura 5.5: El protocolo que se realizé para poder medir el pitch de forma
consistente fue mecesario iniciar del isotropo conservando la caja cibica a
la temperatura deseada, después se simula con la misma temperatura, pero
ahora se deja que los lados fluctien independientemente. Las figuras de la fase
nemdtica quiral que se obtuvieron en orden de izquierda a derecha: diagonal

inclinada, diagonal, tridngulo inclinado, paralelo a un lado y tridngulo.

De todas las geometrias formadas, el tridngulo que toca 3 vértices de
la caja presenté un inconveniente en la medicién del pitch, puesto que su
valor sé salié de la tendencia y en los casos donde aparece esta geometria
el pitch parece disminuir considerablemente respecto a las otras mediciones,
se trato de verificar si este caso en particular llegd al equilibrio simulando
desde un paralelepipedo y en algunas temperaturas no volvié a aparecer,
pero en otras si, concluyendo que la formacién de la geometria es aleatoria y
todo parece indicar que estos estados pueden ser metaestables, quedando solo
estudiar la superficie de energia libre para corroborarlo, algo que no es posible
por ahora realizar en este trabajo; sin embargo, este caso se formd solo en
la parametrizacién GB(44,20,1,1) y GB(4.4,13,1,1). Parametrizaciones como

GB(3,5,1,2) aparecen tridngulos con uno de los vértices cortando a la mitad
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de un lado de la caja de simulacion y a estos se les menciona en este trabajo

como triangulo inclinado.

En las siguientes tablas se muestran las geometrias correspondientes a cada

temperatura y presion.

P=8 P=10 P=20
Temperatura Geometria Temperatura Geometria Temperatura Geometria
1.7 Diagonal inclinada 1.8 Diagonal inclinada 2.3 Tridangulo inclinado
1.73 Tridngulo inclinado 1.85 Tridngulo inclinado 24 Diagonal inclinada
1.75 Tridngulo inclinado 1.9 Diagonal 2.45 Diagonal inclinada
1.78 Diagonal 1.95 Diagonal inclinada 2.55 Tridangulo inclinado
1.8 Tridngulo inclinado 02.05 Paralelo 2.6 Tridngulo inclinado
1.83 Diagonal inclinada 2.1 Tridngulo inclinado 2.7 Tridngulo inclinado
1.85 Paralelo 2.13 Triangulo inclinado 2.8 Tridangulo inclinado
1.88 Diagonal inclinada 2.15 Diagonal inclinada 2.9 Diagonal inclinada
1.9 Diagonal inclinada 2.25 Diagonal inclinada 3 Tridangulo inclinado
1.93 Tridngulo inclinado 3.1 Tridngulo inclinado
1.95 Diagonal inclinada 3.2 Diagonal inclinada
2 Tridngulo inclinado 3.5 Paralelo
Tabla 5.1: Geometrias en GB(3,5,1,2) y quiralidad ¢=0.6
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P=20 P=10 P=8
Temperatura | Geometria | Temperatura | Geometria | Temperatura | Geometria
3.1 Paralelo 2.5 Tringulo 2.05 Diagonal
3.15 Paralelo 2.8 Paralelo 2.2 Diagonal
3.25 Paralelo 3.1 Diagonal 2.5 Paralelo
3.4 Diagonal 3.4 Diagonal 2.6 Diagonal
3.55 Paralelo 3.7 Paralelo 2.8 Triangulo
3.7 Paralelo 3.85 Paralelo 2.85 Diagonal
3.85 Paralelo 4 Paralelo 2.9 Diagonal
4 Paralelo 4.15 Paralelo 3.1 Diagonal
4.15 Diagonal 4.3 Diagonal 34 Paralelo
4.3 Diagonal 4.45 Paralelo 3.7 Paralelo
4.45 Paralelo 4.6 Paralelo 3.85 Diagonal
4.6 Paralelo 4.75 Diagonal 4 Diagonal
4.75 Diagonal 4.9 Paralelo 4.15 Paralelo
4.9 Diagonal

Tabla 5.2: Geometrias en GB(4.4,20,1,1) y quiralidad ¢=0.6

De acuerdo a lo que se formé en cada parametrizacion, se podria afirmar
que cada una tiende a formar geometrias correspondientes al potencial de
Gay-Berne usado, pero al parecer este no es el tinico motivo, pues si aumen-
tamos la quiralidad, por ejemplo para GB(4.4,20,1,1) de C=0.6 a C=1.2
aparece de nuevo la geometria diagonal inclinada que de acuerdo a las si-
mulaciones solo estaba presente en GB(3,5,1,2) indicando que la quiralidad
también influye en la geometria. La razén de porque aparecen solo estas 5
geometrias se debe a las condiciones a la frontera peridédicas en la simula-
cién y también por haber iniciado desde una caja ctbica de lados iguales

permitiendo la formacién de poligonos irregulares de no mas de 4 lados.
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5.3.3. Geometrias y formulas

Geometria paralela:

Figura 5.6: Geometria plana de GB(3,5,1,2) para una presion P=10 y
T=2.05

Este es el caso mas facil de apreciar y medir el pitch, los planos formados
son paralelos a un lado de la caja y no es necesario usar ninguna férmula,
ya que por definicién el pitch debe de ser periddico, es decir, el director de
un plano debe de girar al menos 180 grados; giro que se asegura por las
condiciones a la frontera periddicas en la caja de simulacién, entonces queda
claro que es suficiente medir el lado paralelo a la direccién de la hélice y por

lo tanto, el pitch P es:

Geometria diagonal:
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Figura 5.7: Geometria diagonal de GB(3,5,1,2) para una presion P=8 y
T=1.78

Para poder medir el pitch se puede simplificar el calculo al analizar una
sola cara, es decir se puede medir el pitch si solo consideramos la cara en
la que se forma la diagonal y hacer el calculo correspondiente, y esto es
posible porque en la direccion z al hacer rebanadas perpendiculares se repite
la misma diagonal, cosa que no se puede hacer en el caso del tridngulo y que
mas adelante se explica la razén. Es por ello que en la siguiente ilustracion

se muestra que angulos son congruentes para medir el pitch.
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Figura 5.8: El pitch estd representado por la linea punteada en el caso
diagonal. Para obtener la medida del pitch los dngulos A y B deben de ser

1guales.

Para este caso podemos encontrar facilmente el pitch descrito por la linea
punteada como lo muestra la figura [5.8| considerando la geometria formada
en dos dimensiones, ya que el eje perpendicular a estos practicamente el
plano es el mismo, partiendo de esta idea, podemos encontrar una relaciéon
muy sencilla entre los dangulos formados y los lados de la caja, para ello se
encuentra que los angulos ZA y /B son iguales al trazar las diagonales y las
alturas de uno de los triangulos formados. Pero antes de encontrar la relacién
entre dngulos podemos escribir las razones trigonométricas necesarias para

medir el pitch tomando en cuenta los lados y y x.

Cos(A) = P

. (5.2)

5



x
Cos(B) = ——2—— 5.3
W Va4 )
2
A continuacién se muestra porque los angulos A y B son congruentes:

Figura 5.9: El trazo de la circunferencia permite encontrar la relacion entre

los dngulos /B y ZC.

Es facil notar que los cuatro triangulos formados por las diagonales en
el rectangulo son isésceles, por lo tanto, /A = ZD. Por otra parte, los
angulos ZC'y ZD son iguales al ser angulos correspondientes formados por
dos lineas paralelas, como lo muestra la figura [5.9] Finalmente, Z/C' = ZB
ya que si trazamos una circunferencia que pase por el ortocentro formado
por las alturas y la interseccion de las diagonales del rectangulo, podemos
encontrar que el angulo ZC' y ZB comparten el mismo arco, entonces si
/D =/Cy /C = /B por lo tanto /B = ZA que nos permite escribir que
Cos(A) = Cos(B).
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2
i 54
y o at+y? (54)

2

Despejando obtenemos que el pitch es:
jR— (5.5)

Hay unos puntos que se tienen que dejar claros de la obtencién de esta
férmula, el primero es que el pitch por si solo consta de varios planos que van
girando uno respecto del otro, el comienzo del giro se considera arbitrario,
es decir en algunos casos la medida del pitch puede que se comience a medir
desde el inicio del giro o en la parte intermedia de cada rebanada, en si la
utilidad de esta férmula recae en que el inicio del pitch no es relevante, lo
que si es relevante es la periodicidad del pitch en la direccién de la medicion,
lo segundo es que en cuanto a la periodicidad el pitch se comporta de dis-
tinta manera en la direccién en que se mide, por ejemplo si medimos en la
direccion contraria al giro de las moléculas es distinto, pero a pesar de que el
giro no es igual, siempre una direccion sera suficiente para poder calcular el
pitch porque en general para la medicién solo importa saber en donde inicia
y donde termina el vector director, de esta forma la féormula [5.5) en algunos
casos se tendra que multiplicar por un factor de 2 para poder medir correc-

tamente el giro, ya que de otra manera solo se estaria midiendo medio pitch.

Si el pitch se forma a la mitad en la direccién de la medicién, entonces la

formula es:
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Caso: Diagonal Inclinada

A diferencia del caso anterior aqui el pitch tiene una cierta inclinacién al
formarse, pero la féormula sigue siendo muy parecida al caso anterior porque
a pesar de que el pich no esta en la diagonal, justo el plano cruza a la mitad
de un lado de la caja, de esta manera se puede dividir la caja en dos partes
iguales, quedando en una de ellas el pitch diagonal que se vio en el caso
anterior, y la aplicacién de la féormula solo dependerda de que lado corte la
diagonal entonces los mismos argumentos geométricos se aplican aqui. Por

ejemplo, en el siguiente caso el plano corta en el lado y de la caja:

Figura 5.10: Geometria diagonal inclinada de GB(3,5,1,2) para una pre-
sion de P=20 y temperatura T=2.45

78



-~
™~

\Pitch
\

Figura 5.11: El pitch estd representado por la linea punteada, pero ahora

la diagonal corta a la mitad de la caja

De la figura solo basta con dividir el lado y entre dos y lo demas se
queda igual porque el ortocentro se encuentra de la misma forma y por ende

los angulos ZA, ZB son iguales:

Cos(A) = (y—]/DQ) (5.7)

|8

B T o

Pero como LA = /B

N8

P (5.9)
(v/2)  /(@?/4) + (12/16) '
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Despejando obtenemos que el pitch es:

y
P= i (5.10)

De igual manera hay un factor de 2 que se debe de incluir dependiendo

de la periodicidad del pitch.

Caso: Triangulo inclinado.

Figura 5.12: Geometria Tridngulo inclinado de GB(3,5,1,2) para una pre-
sion de P=20 y temperatura T=2.30

En esta geometria no es trivial hacer una relaciéon entre angulos en dos
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dimensiones como se consider6 en los casos anteriores y lo mas adecuado es
hacer uso de la ecuacién del plano a partir de donde se mide el pitch dados
3 puntos y luego calcular la ecuacion del plano contiguo con el mismo vec-
tor director e identificando que uno de los vértices del triangulo corta a la
mitad del eje x para después calcular la distancia entre estos dos planos; sin
embargo, hay que mencionar que este mismo método se puede aplicar a los

dos casos anteriores:

Ubicando los tres puntos de cada plano: P, = (0,0,0), P, = (z/2,y,0),
Py = (x/2,0,z) y para el segundo plano P, = (x/2,0,0), P, = (x,y,0),
Py = (z,0,2) se puede encontrar la ecuacién correspondiente a cada plano

de la forma:

AX +BY +CZ+D =0 (5.11)

AX+BY +CZ+D' =0 (5.12)

Las ecuaciones correspondientes a cada plano son:
Xyz — Y% . Z% =0 (5.13)

Yz Tz Ty
Xy»— 2y g 14
Y= 2 3 U (5.14)

La distancia entre dos planos esta dado por:
D—-D
d= | | (5.15)
VA? + B2+ (2

Al sustituir los coeficientes de cada ecuacién se encuentra facilmente que:

81



TYz

V2 + (@/2)2) + (2/2)y)°

Aqui d representa el pitch, sin embargo, como se mencion6 antes, la rela-

d:

(5.16)

cion de medio pitch o pitch completo serd evaluada al observar la geometria
y la periodicidad del vector director. La razén de que aparezca medio pitch
o un pitch completo se debe a que el pitch debe de ser conmensurable con
la longitud de la caja y la periodicidad es asegurada por las condiciones a la
frontera periédicas de la simulacién.

En las siguientes tablas se muestra la féormula correspondiente a cada

geometria.
Diagonal p=_29
V2 4 y?
(5)
S
Diagonal inclinada P=2 2
2 + <g>2
RN
x
(5)¥
Tridngulo inclinado P=2 2
V2 + (@/2)2) + (2/2)y)?
Paralelo P=x

Tabla 5.3: Formulas correspondientes a cada geometria encontrada en la

parametrizacion de GB(3,5,1,2)
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Como se puede observar se debe de tomar en cuenta el factor de dos para

cada férmula dependiendo de la estructura del pitch formado.

2
Diagonal p=—"
/$2 + y2
Triangulo P=2 tye
V2)* + (@2) + ()’
Paralelo P =2z

Tabla 5.4: Formulas correspondientes a cada geometria encontrada en la

parametrizacion de GB(4.4,20,1,1)

Es importante mencionar que la direccién en la que se forma no siempre
es la misma, en algunos casos la geometria paralela se forma en la direccion

x y en otros casos en y y lo mismo ocurre para las demas geometrias.

5.3.4. Fase Colestérica

Primeramente, es necesario precisar que para ambas parametrizaciones

estudiadas solo se consider6 la fase nemaética quiral y el intervalo de tempe-
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ratura estudiado se muestra en la siguiente grafica [5.13] en la que se puede
observar claramente que para ambos casos se encuentran en distintas regiones
de temperatura y densidad. Es importante aclarar que para GB(3,5,1,2) la
fase colestérica estd bien definida, por debajo de la temperatura minima se
encuentra la fase esméctica y por arriba de la temperatura mas alta se en-
cuentra el isétropo, por otra parte, en GB(4.4,20, 1, 1) solo se puede afirmar

que por debajo de la temperatura minima se encuentra la fase esméctica.

Fase colestérica

| N

0.2 0.25 0.3 0.35
p*

Figura 5.13: Fase nemdtica quiral, los puntos llenos corresponden a la para-

metrizacion GB(4.4,20,1,1) mientras que los vacios a GB(3,5,1,2), respecto

a los colores P=8-negro, P=10-rojo y P=20-verde.
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5.4. Parametrizacion GB(3,5,1,2)

En esta parametrizacién se han hecho estudios sin quiralidad, pero solo
hay un estudio realizado que muestra el pitch usando este potencial [34],
pero ahi el valor de la quiralidad es ¢ = 0.8 y para la presion p = 3. Sin
embargo, la tendencia no es muy clara, ya que son muy pocas simulaciones,
pero el valor es muy cercano al mostrado en este estudio como lo muestra
la grafica |5.15, ahora bien, respecto a los resultados, como lo muestra la fi-
gura con una parametrizacién de GB(3,5,1,2) podemos observar que la
parametrizacién usada muestra al pitch con una tendencia a disminuir pa-
ra distintas presiones, que estda de acuerdo a lo mostrado en varias partes
de la literatura, pues el pitch disminuye con la temperatura [16], respecto
a las geometrias encontradas aparecieron 4 (paralela, diagonal, diagonal in-
clinada, tridngulo inclinado) aqui el tamano del pitch no varia tanto con la
temperatura, pues ronda en la mayoria de las temperaturas el intervalo entre
23.5-25 y el comportamiento indica ser lineal como se observa en resultados

experimentales.
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Figura 5.14: Parametrizacion GB(83,5,1,2), el pitch disminuye conforme

aumenta la temperatura, para distintas presiones con quiralidad c=0.6.
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Figura 5.15: Grdfica del pitch en funcion de la temperatura de R. Memmer
[34] para un ensamble NPT, con quiralidad de ¢=0.8 y parametrizacion de
GB(3,0.2,1,2). Memmer divide en tres bloques esta grdfica (lineas puntea-
das) y menciona que para el bloque derecho el pitch serd tan pequeno que se
formaran las fases azules, al centro se encuentra la fase colestérica en la que
afirma una disminucion del pitch conforme aumenta la temperatura. Para
el izquierdo senala un aumento del pitch debido a la formacion de bloques
esmécticos como una fase menos fluida en la que ya existe un orden posicio-

nal.
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En muchos estudios experimentales el pitch disminuye conforme aumenta
la temperatura, pero la razén por la cual disminuye no es muy clara, pues
solo se menciona que depende de las caracteristicas quimicas o moleculares,
de igual forma se menciona que los cambios bruscos en el pitch se presentan
en los cambios de transicién de fase, pero estos cambios no estan presentes
en este estudio, incluso hay quienes mezclan dos dopantes quirales con de-
pendencias opuestas a la temperatura, mostrando una invariabilidad en la
temperatura, con el objetivo de aplicarlo en pantallas reflectantes con inva-
riancia del color con respecto a la temperatura inyectando cristales liquidos

colestéricos en pixeles individuales.

GB(3,5,1,2)
25 T I __| I T I T I T I T
_ == p=3
== P10
== P=20
245
=
1S
2
24
235 :

0.33 0.34 0.35 0.36 0.37 0.38
p*

Figura 5.16: Grdfica del pitch en funcion de la densidad para GB(3,5,1,2)
y quiralidad c=0.6
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Existen muy pocos estudios que reporten el comportamiento del pitch
contra la densidad. La grafica tiene un comportamiento totalmente
opuesto a y que posiblemente se deba a que entre mas denso esté el
sistema, es decir, mas frio las particulas rotaran menos y el pitch sera mas

grande conforme aumente la densidad.

GB(3.5,1,2)
0.8 —
1.95,0.78
1.95,0.74 25.0.64
0.6
&
O 4 G_@ P:8,Ch:0
' @@ P=38,Ch=0.6
G_E leO,ChZO
B . P=10,Ch=0.6
P=20,Ch=0
02— P=20,Ch=0.6
- 2.35,0.03 270, 001
235, 0.01— 2.70, 0.01
0 I | I 1 | | | . | |

T*

Figura 5.17: Pardmetro de orden, en parametrizacion GB(3,5,1,2)
En el pardmetro de orden se observa un comportamiento esperado, ya

que como funcién de la temperatura, la fase nematica quiral y nematica no

quiral deben corresponder.
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5.5. Parametrizacion GB(4.4,20,1,1)

Para esta parametrizacion ocurre algo diferente en cuanto a la tendencia
del pitch, ya que se encuentra que el pitch aumenta conforme aumenta la
temperatura, pero el cambio es mas pronunciado respecto a la parametriza-
cion anterior, e incluso el valor del pitch en el intervalo de la fase nematica
es mas grande, en cuanto a simulaciones no hay un resultado similar que
muestre esta tendencia, pero si hay uno en donde se grafica el pitch vs den-
sidad [10] y en ese caso el pitch tiende a bajar como lo muestra la grafica
[5.20] En relacion con los experimentos, hay casos en los que el pitch aumenta
de acuerdo al dopante que se utiliza, ahi el dopante indicara si el pitch au-
menta o disminuye y la explicacion a este comportamiento es que el dopante
utilizado tiene una cierta potencia de giro [15]. En simulaciones existe un
estudio donde usan el mismo potencial quiral, pero con esferocilindros duros,
en el que se muestra un comportamiento similar como se ve en la grafica
[b.19] Los autores mencionan que el comportamiento es consecuencia de la

aproximacion a la fase esméctica para temperaturas bajas.
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Figura 5.18: Parametrizacion GB(4.4,20,1,1) para distintas presiones con
quiralidad ¢=0.6
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Figura 5.19: Comportamiento del pitch (diamantes) y el dngulo de torsion
entre el director de las moléculas (recuadro) reportado por Szabolcs Varga y
George Jackson usando Monte Carlo [58]. Varga y Jackson emplean el mismo
potencial quiral usado en este estudio para formar la fase colestérica, pero con

esferocilindros duros.

Esta parametrizacién muestra ciertas diferencias en las geometrias encon-
tradas en la simulacién, en GB(3,5,1,2) se presentaron geometrias en el pitch

como diagonal, diagonal inclinada, tridangulo inclinado y paralelo a un lado,
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mientras que en GB(4.4,20,1,2) nunca apareci6 el caso de diagonal inclinada
o triangulo inclinado, pero si casos diagonales y paralelos, y lo més intere-
sante fue la apariciéon de un tridangulo con vértices concordantes a los vértices
de la caja, pero lo mas destacable es el tamano del pitch que puede llegar a

ser tres veces mas grande que en GB(3,5,1,2).

GB(4.4,20,1,1)

g5k - | ! | ! | ! | ! | ! | ' I T

—a P=§
=—u P=10
P=20

0.2 0.21 0.22 0.23 0.24 0.25 0.26 0.27
p*

Figura 5.20: Pitch en funcion de la densidad.

El comportamiento de la densidad en GB(4.4,20,1,1) es totalmente opues-
to al de GB(3,5,1,2) como lo muestra la ﬁgura pero es similar al reporta-
do por [10] aunque no se da la explicacién del comportamiento. Aqui el com-
portamiento posiblemente se deba a la regién de densidad que es menor com-

parada a GB(3,5,1,2) y a la temperatura que es mas alta para GB(3,5,1,2),
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ya que al estar més separadas tienen mas libertad de moverse e incluso la
temperatura es lo suficientemente alta para hacer girar las moléculas aun en
densidades bajas, cosa que no ocurre con GB(3,5,1,2) que estan mds cerca y

a temperaturas méas bajas.

GB(4.4,20,1,1)
1 T T T | T
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P=20, c=0.6
0.6 — —
(| L -
[a B}
04— —
0.2 — —
7.00, 0.01 7
7.00, 0.01
0 | | | |
0 10 15
T
Figura 5.21

En la gréafica el parametro de orden nematico, nuevamente muestra una
clara correspondencia de la fase nematica y colestérica en la misma region

de temperatura.
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5.6. Variacion de parametros

El potencial de Gay-Berne representa bastante bien la fase colestérica; sin
embargo, el potencial involucrado en la simulacién claramente depende de 4
parametros; por lo tanto, en este apartado se trata de encontrar una relacién
respecto al valor del pitch al modificar estos parametros. En principio, el
potencial de interaccién por pares nos podria dar una idea de cuan afectado
se vera el comportamiento del pitch como funcién de la temperatura. Por
supuesto, modificar los parametros de la interaccion por pares claramente

afecta el resultado del pitch como se muestra en las siguientes graficas en la

figura [5.22}
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Figura 5.22: Grdficas elaboradas a una presion de P=20 y quiralidad de
c=0.6 en a), b) y ¢). Para d) misma presion P=20 pero con quiralidad c=1.2

Es facil notar como el valor del pitch cambia como funcién de la tempe-
ratura al variar todos los parametros y un cambio significativo con relacion
a los parametros de GB(4.4,20,1,1) y GB(3,5,1,2). Al variar s/ se observa un
cambio en el tamano del pitch es decir el parametro de anisotropia energética
esta relacionado con el aumento en tamano del pitch como lo muestran las

graficas y [5.22b], sin embargo, el potencial de interaccién no representa
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un gran cambio al variar este parametro y que no es de sorprenderse debido a
que la parte quiral solo es relevante cuando dos particulas giran en un mismo
plano como se mencioné en el capitulo 4, puesto que / solo es un término
relevante en GB sin quiralidad que involucra la razon entre la profundidad
de los pozos para las configuraciones borde-borde y lado-lado, es decir, el
minimo practicamente es el mismo en funcién del angulo variando s/, como
lo muestra la grafica[5.23] Cuando variamos k existe un cambio significativo
en el minimo del potencial, aunque el dngulo es el mismo, pero en la grafica
vemos que el pardmetro de anisotropia de forma ademds de aumentar
en tamano el pitch también parece que esta relacionado con el comporta-
miento del pitch en funcién de la temperatura, ya que para GB(4.4,5,1,2)
aumenta conforme crece la temperatura. Si ahora nos centramos en el au-
mento del parametro quiral vemos que aumentar al doble este valor hace
que el pitch se reduzca a la mitad en tamano que coincide que lo que uno
puede esperar, ya que la rotacion entre particulas serd mayor, dando como
resultado un pitch mas pequeno como se muestra en [5.22d. El cambio en v
es mas facil de apreciar en la gréfica en la que podemos observar que
el pitch se mantiene en tamano, afectando solamente la regién en la que se
encuentra la fase colestérica.

Modificar todos estos parametros no supone un gran cambio en el potencial
por pares, en especial el angulo, pero los resultados de simulacién muestran
todo lo contrario, ya que cada uno de ellos es responsable de modificar el
pitch, lo cual indica que es necesario hacer otro tipo de analisis al potencial
por pares para una mejor comprension. Por otra parte, es necesario tomar
en cuenta que la grafica [5.23| estd elaborada de la suma del potencial de
Gay-Berne més quiral, que debe de cumplir ciertas condiciones como que

las particulas deben girar en el mismo plano y para dngulos distintos de 90,
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180, 270 y 360 grados. Fuera de estas condiciones, el potencial Gay-Berne sin

quiralidad estara rigiendo las interacciones.

| T
== GB(3,5,1,2)
B = GB(3.7,5,1,2) |7
== GB(4.4,20,1,1)
GB4.4,7.5,1,1) [

2 —
o
£
\E 7
=
3 —
4 —
5 I | I | I | I
0 100 200 300 400
Angulo

Figura 5.23: /fngulo en interaccion por pares con quiralidad c=0.6, mues-
tra que al modificar k! el minimo es el mismo para GB(4.4,20,1,1) y

GB(4.4,7.5,1,1).

La relevancia de variar los parametros es, sin embargo, que nos permite
manipular el comportamiento del pitch. La grafica|b.24| nos sirve de guia para
lograr un comportamiento deseado, por ejemplo, tomando como referencia la

parametrizacion para la cual el pitch tiene una pendiente cercana a cero.
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Figura 5.24: Todas las simulaciones se hicieron a presion P=20 con qui-
ralidad c=0.6, solo una de ellas se simulo con quiralidad de c=1.2 indicada

con circulos vacios.

Y con parametros adecuados podemos modificar el comportamiento para
otras presiones, ademés fue posible determinar lo susceptible que es al variar
parametros en incrementos muy pequenos, ahora bien, modificar los valores
de k, K/, 1, v no es una tarea facil, ya que implica encontrar el inicio de la fase
nematica quiral asi como el reconocimiento de cada una de las geometrias
y por ende medir el respectivo pitch, por eso en las siguientes dos tablas se
engloba a grandes rasgos qué implicacion tiene modificar los parametros del

potencial de Gay-Berne.
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Comportamiento del pitch variando presién, temperatura y densidad.

Si la presién aumenta

GB(3,5,1,2) Pendiente negativa disminuye

GB(4.4,20,1,1) Pendiente positiva disminuye

Si la temperatura aumenta

GB(3,5,1,2) Pitch disminuye

GB(4.4,20,1,1) Pitch aumenta
Si la densidad aumenta

GB(3,5,1,2) Pitch aumenta

GB(4.4,20,1,1) Pitch disminuye

Tabla 5.5: Indica que comportamiento tiene el pitch en funcion de la pre-

sion, temperatura y densidad.
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Comportamiento del pitch variando parametros.

Si k aumenta

Inicio de fase colesterica se recorre a
GB(k, kg, fif, Vy)
temperaturas altas y el pitch aumenta en tamano

Si k! aumenta

GB(ky, K/, jip, Vf) Aumenta el pitch en tamano

Si v aumenta

GB(kyg, kg, pif, 1) El pitch se mantiene
De GB(3,5,1,2) a GB(4.4,20,1,1)

Pendiente pasa de ser negativa a positiva y el

pitch aumenta de tamano recorriendo el inicio de la fase

colestérica de derecha a izquierda hasta llegar a GB(4.4,20,1,1)

Tabla 5.6: FEsta tabla indica el comportamiento del pitch al variar los

pardametros de GB.

5.7. Fases azules

Para las fases azules se realizaron simulaciones a presiones bajas en la
parametrizacién GB(3,5,1,2), ya que el intervalo en temperatura de la fase
nematica quiral es muy pequeno permitiendo ubicar sencillamente la fase
azul en este intervalo de temperatura, ya que en GB(4.4,20,1,1) el rango de
aparicién de las fases es mas amplio y eso implicaria hacer bastantes simula-
ciones ademas del tiempo de simulaciéon que aumenta significativamente por
ser varillas mas grandes el radio de corte tiene que ser mas grande, estas si-
mulaciones se corrieron 2 millones y medio de pasos. Se intenté aumentar la

quiralidad con el fin de observar un cambio en la estructura, sin embargo, es
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dificil saber qué fase azul se forma, debido a que el nimero de tubos aumenta

considerablemente con la quiralidad, como lo muestra la figura [5.25]

T=15
c=2.0

o —
T 0o
[N o P
v ©o n

(a

T=1.6
c=0.6

T=1.6
c=0.9

T=1.6
c=2.0

(b)

Figura 5.25: Fases azules para GB(3,5,1,2), el nimero de tubos aumenta

considerablemente al incrementar la quiralidad para T=1.5 o) y T=1.6 B).

A valores de quiralidad pequenos, la fase nematica es mas estable que la

colestérica [33], tomando en cuenta esto la forma maés directa de beneficiar

la formaciéon de las fases azules es incrementar el parametro quiral, ya que

esto propicia la doble torsion caracteristica de las fases azules.
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Figura 5.26: Cambiando la intensidad del barostato, para T=1.6 y T=1.5

Ahora bien, Memmer intenta definir rangos para los cuales la fase nemati-
ca y colestérica predominan, obviamente para c¢=0 nunca se vera la fase
colestérica; sin embargo, menciona que el aumento de quiralidad a c=1.1
practicamente asegura la aparicion de la fase azul 1 y para valores de ¢=2.2
la aparicién de una posible fase azul 3 descartando algin otro parametro re-
lacionado con la formacién de dichas fases, es por eso que en este estudio se
intenté modificar la intensidad del barostato para dos temperaturas como se
observa en la figura [5.26| y saber si modifica la estructura de las fases azules
que como se observa los tubos de doble torsién estan mejor definidos.

Una forma de ubicar las fases azules es mediante el diagrama de fase que

se muestra a continuacion:
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Figura 5.27: Diagrama de fase de las fases azules para una quiralidad

c=0.6, los cuadros con estrella forman la fase colestérica y los cuadros azules

llenos indican la presencia de la fase azul.

Aqui en el diagrama de fase, los puntos azules indican la presencia de
fases azules, mientras que los puntos con estrella indican la aparicion de la
fase colestérica; hay unos detalles a mencionar, ya que en la literatura las
fases azules solo estan presentes en un pequeno intervalo de temperatura
entre el isétropo y la colestérica, pero en el diagrama de fase aparecen 2
puntos con la fase colestérica que posiblemente no llegaron al equilibrio, pero
si es claro que conforme bajamos en presion los puntos que antes aparecieron

a presiones mas altas practicamente desaparecieron, ya que a presion de
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P=4 précticamente a temperaturas mas bajas la fase colestérica ya no esté

presente y lo que se encuentra es la fase esméctica azul [33].
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Capitulo 6

Conclusiones

En este estudio se realizaron distintos experimentos de simulacién en la
fase nematica colestérica que permitieron establecer el método adecuado pa-
ra poder medir el pitch. La mayor dificultad que se encontro, fue la aparicion
de distintos arreglos en los que el pitch debe desarrollarse para alcanzar el
equilibrio. Y para llevar al equilibrio al sistema, se encontré que fue necesario
simular desde una caja cubica para después dejar que los lados de la caja
fluctuaran independientemente, este proceso promovié que el sistema relaja-
ra al equilibrio. Al relajar al sistema al equilibrio, los planos de parametro de
orden nematico constante se organizaron en distintas geometrias aleatoria-
mente y asi minimizar la energia libre. Con ayuda de argumentos geométricos
y simetria fue posible entonces medir el pitch para todos los casos presentes.
Ademas, en lo anterior descrito no se le impuso ningtin otro tipo de restriccion
al sistema como en otros estudios donde fue necesario colocar paredes para
forzar la formacion de la hélice en una sola direccion. Respecto al comporta-
miento del pitch para ambas parametrizaciones estudiadas, se da una posible
explicacién que esta relaciona a la ubicacion en densidad y temperatura de la

fase colestérica, ya que para GB(3,5,1,2) las particulas estdn més cerca por es-
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tar en una region de densidad muy alta y a temperaturas muy bajas, mientras
que en GB(4.4,20,1,1) la regién de densidades es muy baja y con tempera-
turas muy altas. En cuanto al tamanio del pitch, para GB(3,5,1,2) al ser un
sistema més denso se puede esperar un pitch pequeno y para GB(4.4,20,1,1)
un pitch més grande al estar mas separadas las particulas. Por otro lado, la
variacién de pardmetros ayud6 a comprender, porque el pitch es de mayor
tamano para otras parametrizaciones al variar x, k/, v, sin embargo se trato
de encontrar una relacién entre el potencial por pares y el tamano del pitch
para distintas parametrizaciones al graficar el minimo en funcion del angulo,
pero no se encontré una correspondencia. Esto significa que es necesario ha-
cer un analisis adicional al potencial, ya que de una forma u otra los cambios
de parametros en la simulacién muestran que el potencial es el responsable
del comportamiento del pitch. Respecto al parametro de orden, quedé claro
que la parte quiral juega un papel importante en las interacciones de cor-
to alcance, confirmando lo que se encuentra en la literatura al decir que la
fase nematica y colestérica, se localizan en la misma region de temperatura
y densidad. Experimentalmente, la fase colestérica tiene propiedades que la
diferencian mucho de la nematica sobre todo sus caracteristicas de dpticas.
Finalmente, las fases azules resultaron ser dificiles de encontrar para distin-
tas presiones, debido a las caracteristicas que las identifican fueron dificiles
de apreciar. Por ltimo, como trabajo a futuro falta mucho por estudiar; de-
talles como definir correctamente el intervalo de la fase nematica quiral para
GB(4.4,20,1,1) y dejar més claro porque el pitch cambia su comportamiento
como funcion de la temperatura utilizando el modelo de Gay-Berne. Otro te-
ma a estudiar es el caso confinado y para las fases azules el trabajo es mucho
mas amplio, ya que es necesario medir més propiedades termodinamicas de

este y también propiedades relacionadas con la estructura.
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