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CapriTULO 1

INTRODUCCION

El interés en los sistemas compuestos de moléculas quirales se ha incrementado de manera no-
table en los anos recientes. En gran medida este interés ha sido impulsado por las aplicaciones
cada vez mas frecuentes de los sistemas quirales en la industria [1, 2, 3]. La razon de impor-
tancia que explica el creciente interés en el estudio de estos sistemas, consiste en el control
de la quiralidad de moléculas biolégicamente activas, por ejemplo, la talidomida la cual fue
suministrada a mujeres embarazadas en forma racémica y una de sus componentes tiene efectos
terapetiticos mientras que la otra produce malformaciones fetales [1]-|7].

Las moléculas quirales estan definidas como aquellas que estan constituidas por la misma
cantidad y tipo de 4&tomos, pero en las cuales la distribucion espacial de estos es tal que una es
la imagen en el espejo de la otra, a un par de moléculas de este tipo se les llama enantiémeros.
Existen dos notaciones tipicas para denotar a las componentes enantioméricas Ry S o Dy L,
asignadas por la prioridad de los constituyentes moleculares que conforman a la molécula o por
su actividad optica [8]-[11] .

Sorprendentemente, la produccion de enantiomeros en la naturaleza es asimétrica |3, 7.
Sin embargo, a menos de que se realicen procesos especificos, la sintesis de éstas componentes
en el laboratorio es racémica, es decir, se obtiene 50% de cada una de ellas, a no ser que
técnicas especiales sean aplicadas,|8, 12, 13, 14]. El método usado para producir diferentes
porcentajes de las componentes quirales es la sintesis asimétrica |8, 15, 16, 17|. Pero debido a
que estos procedimientos en general son complicados y costosos, recientemente se han realizado
importantes esfuerzos para desarrollar técnicas mas eficientes que faciliten la separacion de

mezclas racémicas [18|-[24]. Otro de los intereses en este problema es de tipo fundamental, es

'En esta tesis utilizaremos R y S solo como notacién sin considerar las reglas de quiralidad o la actividad
Optica.



decir, se busca entender mejor los mecanismos fisicos que permiten la segregacion.

Asi pues, existen tanto razones a nivel fundamental para estudiar el fendmeno de segregacion
quiral, como interés desde el punto de vista técnico, por ejemplo, en las aplicaciones de estas
sustancias en las industrias farmacéutica y de los alimentos, en donde la segregacion quiral es
un proceso de gran importancia, debido a que una mezcla racémica puede no tener la respuesta
esperada en el organismo, como consecuencia de la ingesta de la componente quiral equivocada
[1, 3, 8, 7]. A la fecha no son bien entendidas las caracteristicas de las moléculas quirales que
favorecen la separacion de sus componentes en fases puras, lo cual ocurre, por ejemplo, algunas
veces, cuando su mezcla binaria se somete a una transicion de fase. La segregacion quiral en
sistemas tridimensionales inducida por una transiciéon de fase, tal como la cristalizacion, es
unicamente posible en el 5% de los casos conocidos. En este contexto, el ejemplo méas conocido
es el obtenido por Pasteur en 1841, cuando logr6 separar las componentes quirales del acido
tartarico por medio de este mecanismo |18, 25|.

Por otro lado, es bien sabido que la dimensionalidad de un sistema puede influir de manera
crucial en la naturaleza de sus transiciones de fase [26|. Particularmente, reducir la dimensiona-
lidad de un sistema, por ejemplo, de tres a dos dimensiones proporciona fenémenos interesantes.
Es bien sabido, por ejemplo, que los diagramas de fase pueden cambiar draméaticamente con
la dimensionalidad del sistema y que algunas transiciones de fase pueden inhibirse con la re-
duccion de la dimensionalidad |27, 28]. Recientemente, esta situacion ha sido investigada para
el caso particular de segregacion quiral. La cristalizacion en dos dimensiones puede producir
una simplificacion de los arreglos moleculares facilitando interacciones quirales especificas. Evi-
dencias experimentales reportadas por Nassoy, et al. [19], confirman que la segregacion quiral
es favorecida al confinar un sistema tridimensional a dos dimensiones, 2D. El confinamiento
puede crear otro fenémeno interesante en Mecanica Estadistica, el rompimiento de simetria,
esto es, moléculas aquirales proquirales en tres dimensiones pueden exhibir quiralidad al ser
confinadas en un espacio en 2D, o cuando son adsorbidas en una superficie [9]-[11].

Por lo tanto, resulta de interés contar con modelos fisicos en los que las interacciones y las
estructuras moleculares puedan relacionarse de manera relativamente directa con el proceso de
segregacion quiral, en los que ademas, los efectos de la reduccion de la dimensionalidad puedan
estudiarse. En esta tesis se presenta un modelo que cumple con estas caracteristicas denotado
como Agujas Duras Dobladas (ADD), del cual existen resultados cualitativos preliminares de
segregacion quiral utilizando simulaciones numéricas |22, 23|. Uno de nuestro propositos es
completar y cuantificar el diagrama de segregacion quiral para el modelo ADD utilizando un
potencial infitamente repulsivo. Ademés de explorar las propiedades del potencial intermole-
cular que favorecen la segregacion quiral, para lo cual se estudiara no solo el comportamiento

del modelo ADD con un potencial de tipo carozo duro sino que se estudiara el modelo ADD al



incluir uno y dos sitos atractivos tipo Lennard-Jones (LJ) [24]. En el modelo que estudiaremos
en esta tesis, las moléculas consisten de tres segmentos rectos rigidos: dos brazos moleculares
(A) que se encuentran conectados por medio de los extremos del cuerpo molecular (B). Los seg-
mentos A y B se encuentran formando un angulo de enlace € y la longitud total de la molécula
esta restringida a la unidad, es decir, 2A 4+ B = 1.

En este modelo, pueden definirse dos tipos de moléculas, las cuales, son la imagenes en el es-
pejo unas de las otras y, en este sentido, constituyen las componentes de un par enantiomérico en
dos dimensiones. Esta tesis tiene como uno de sus objetivos principales, determinar, mediante
el uso de simulaciones de Monte Carlo, las condiciones termodinamicas y las caracteristicas
que debe satisfacer el potencial intermolecular para que una mezcla racémica de este tipo de
moléculas se segrege en dos fases puras. Obviamente, el comportamiento del sistema depen-
dera de la geometria seleccionada (determinacion de los parametros moleculares), debido a que
la quiralidad se vera modificada. Por ello uno de nuestros objetivos consiste en cuantificar
el grado de quiralidad, (x(R)), para el modelo ADD para distintas geometrias moleculares.
En la literatura existe una gran cantidad de maneras de cuantificar el grado de quiralidad y
los resultados obtenidos dependeran del método utilizado, es decir, no necesariamente arrojan
los mismos resultados [29]-[35]. En esta tesis cuantificaremos la primera medida de quiralidad
propuesta por Buda, la medida de Gilat y la distancia de Hausdorff para el modelo ADD, con la
intencion de encontrar si existe una relacion entre la segregacion quiral y el grado de quiralidad
del sistema.

El modelo, tal como serd presentado en detalle en el capitulo 4, brinda la posibilidad de
estudiar otros fenbmenos interesantes, debido a que sus constituyentes moleculares pueden ser
altamente anisotropicos y en consecuencia, pueden dar lugar a fases liquido cristalinas.

En general, puede decirse que el interés en el estudio de los cristales liquidos esté sustentado
por la gran diversidad y actualidad de las aplicaciones que estos materiales tienen [36]-[39]. Sin
embargo, los cristales liquidos son también de interés por diversas razones mas fundamentales.
Por ejemplo, la gran variedad de fases y transiciones de fase que éstos pueden exhibir, los
hace interesantes. Ademas, los cristales liquidos, son sustancias muy suceptibles a la accion de
campos externos, exhiben una gran variedad de fendmenos no lineales [40]- [44].

Recientemente, también se ha estudiado experimental y tedricamente el comportamiento
de diversas fases liquido cristalinas en dimensiones reducidas. En particular, de diversas fases
esmécticas que forman membranas de hasta tiinicamente dos longitudes moleculares sobre sus-
tratos adecuados [45, 46|. Una membrana esméctica nos permite analizar de manera relati-
vamente continua, el comportamiento de sistemas que atraviesan de tres a dos dimensiones,
debido al espesor de la pelicula, como ya se mencion6, puede puede reducirse considerable-

mente. Ademés es posible estudiar la influencia de la superficie en la morfologia y en el com-



portamiento de las fases. Por lo tanto, las membranas esmécticas son los sistemas ideales para
estudiar transiciones de fase en sistemas de baja dimension.

Mediante estos estudios se ha demostrado que el grado de orden orientacional o posicional
en estos sistemas no puede ser de largo alcance como ocurre en un sélido. Esto se ve reflejado en
la forma del factor de estructura de la membrana y en la forma del decaimiento de las funciones
de distribucion del sistema en diferentes direcciones [45, 46]. Esta es una de las muchas razones
por las cuales es de interés estudiar el comportamiento de membranas esmécticas (peliculas
esmécticas).

Por otra parte, estudios realizados por Frenkel et al. [47] en el modelo de Agujas duras
con simulaciones numéricas Monte Carlo reportan evidencia de la transicion I — N encontrada
en este sistema carente de volumen, este modelo es geométricamente mas simple y es un caso
limite de nuestro modelo. Recientemente, se report6 la presencia de las fases liquido cristalinas:
nematica, esméctica y esméctica plegada en el modelo de agujas duras dobladas para un sistema
puro, ADD |48]. Hasta donde se sabe no hay reportes en la literatura de modelos bidimensio-
nales sin volumen que formen fase esméctica. Mas atun, no hay reportes en la literatura de la
presencia de la fase esmectica Sm — O o anticlinica en este tipo de sistemas. La fase Sm — O
esta formada por capas moleculares que forman una estructura donde los angulos moleculares
se encuentran alternados capa a capa. Experimentalmente, este tipo de fase tinicamente se ha
repotado para sistemas antiferroeléctricos quirales, de tal manera que el acoplamiento de esta
fase se asocia a los momentos dipolares de las moléculas [49], [50]. Entonces, de acuerdo a lo
reportado en la literatura, no cabria esperar la formacion de la fase Sm — O en nuestro modelo
debido a que no consideraremos interacciones de largo alcance. Sin embargo, como se discutira
en detalle en el capitulo 6 hemos encontrado evidencia de que nuestro modelo en su estado
racémico exhibe la fase Sm — O.

Como ya mencionamos trabajaremos con el modelo ADD, siendo nuestro objetivo primordial
el establecer una relacion entre las caracteristicas del potencial intermolecular y comportamien-
tos fisicos interesantes en el sistema, ya sea la presencia de segregacion quiral o la existencia
de diversas fases liquido cristalinas. En esta tesis, nos restringiremos a estudiar el tipo de fases
que el modelo planteado pueda exhibir bajo diferentes condiciones termodinamicas. De manera

especifica, los objetivos de esta tesis son los siguientes:

e Completar y cuantificar el diagrama de segregacion quiral obtenido cualitativamente por
Perusquia [22, 23|, para el modelo ADD cuando interactua mediante un potencial infinita-
mente repulsivo. Este objetivo se llevara acabo con simulaciones numéricas Monte Carlo,

especificamente utilizando el ensamble de Gibbs.

e Se calculara el grado de quiralidad, x(R), del modelo ADD para distintas geometrias



moleculares, tratando de encontrar una relacion entre segregacion quiral y x(R).

e Obtener el diagrama de fase para la geometria molecular A ~ 1/3 al incluir uno y dos

sitios atractivos LJ a una densidad moderada.

e Exhibir el comportamiento liquido cristalino de un sistema puro de ADD cuando el po-
tencial intermolecular es de tipo carozo duro y se comparard este comportamiento con
el obtenido para una fase racémica. FEste analisis se realizara utilizando simulaciones

numéricas Monte Carlo en los ensambles NVT y NPT

En la primera etapa de nuestro trabajo completamos de manera cuantitativa el diagrama
de segregacion quiral para el modelo ADD cuando interactua unicamente con un potencial in-
finitamente repulsivo. Encontrando que no es posible obtener segregacion quiral para cualquier
conformacion molecular, especificamente para A ~ 1/3. Al comparar los resultados de segre-
gacion con las medidas de quiralidad calculadas determinamos que al menos para el modelo
ADD, no hay presencia de segregacion quiral cuando la quiralidad del sistema es maxima. Pos-
teriormente se estudio el caso particular A = 1/3 y fue posible mostrar que al incluir una con-
tribucion atractiva en el potencial intermolecular del modelo en forma de sitios Lennard-Jones,
se favorece enormemente la segregacion quiral. Asi, uno de los resultados méas importantes
de esta tesis consitié en observar que para la estructura molecular de maxima quiralidad del
sistema, en la no es posible la segregacion cuando el potencial es tinicamente infinitamente
repulsivo, el potencial de Lennard-Jones promueve la segregacion practicamente total (~ 98%),
de las componentes quirales aiin a densidades moderadas.

En la segunda parte de esta tesis se estudio el comportamiento liquido cristalino de una
muestra racémica y se comparo con los resultados reportados en la literatura para un sistema
puro de ADD [48|. Como resultado importante se encontro evidencia de la fase esmectica
Sm — O para el modelo ADD en su forma racémica |51|. Este resultado es importante por
que hasta la fecha se cree que la formacion de esta fase se debe a los momentos dipolares de
las moléculas, ademéas de que no hay reportes en la literatura de la presencia de esta fase en

sistemas carentes de volumen.
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CAPITULO 2

SISTEMAS (QUIRALES

En este capitulo presentaremos una introduccién breve a los temas fundamentales en el desa-
rrollo de nuestro trabajo de investigacion. Primeramente, discutiremos desde una perspectiva
general, qué son los sistemas quirales y haremos énfasis en el caso de los sistemas moleculares
quirales en dos dimensiones. Posteriormente discutiremos la importancia de la segregacion o
separacion de las componentes quirales. Finalmente, presentaremos la definiciéon de diferentes
“medidas de quiralidad”, las cuales son utilizadas para cuantificar qué tan quiral es un sistema.
Estas medidas de quiralidad, han sido reportadas en la literatura reciente y estan basadas en
las propiedades geométricas de las moléculas quirales. En capitulos posteriores, se hard un
resumen de las principales caracteristicas de las fases liquido cristalinas.

Aparentemente, estos temas no guardan una correlacion directa entre si. Sin embargo, como
se discutira en detalle mas adelante, no sélo los sistemas quirales tridimensionales pueden dar
lugar a fases liquido critalinas, ya que existe evidencia experimental y numérica de que estas
mesofases también se presentan en sistemas bidimensionales. De hecho, en nuestro trabajo de
investigacion demostraremos mediante simulaciones numéricas de Monte Carlo que esto ocurre,

en efecto, para un modelo especifico que se introducird mas adelante.

2.1 Quiralidad Molecular

En esta tesis estudiaremos diversas propiedades fisicas de sistemas compuestos por moléculas
quirales bidimensionales. En décadas recientes, el estudio de estos sistemas ha cobrado mucho
interés, lo mismo que el estudio de otras estructuras moleculares que son no triviales, desde el
punto de vista topologico [53, 54, 55].

Antes de presentar el tipo de propiedades en las que estamos interesados, daremos una

10



2.1. Quiralidad Molecular 11

definicion precisa de los sistemas que deseamos estudiar. En la primera parte de nuestra dis-
cusion, nos restringiremos a discutir la quiralidad como una propiedad puramente topologica de
las moléculas. Esto resultara conveniente debido a que la topologia puede ser una herramienta
importante para identificar la quiralidad en moléculas complejas [53].

Dada una molécula especifica, muchas veces, por razones que mencionaremos mas adelante,
resulta de interés ya sea fisico, quimico o topologico, enumerar las moléculas que pueden rela-
cionarse con ella desde un punto de vista estructural. Tales moléculas se conocen como los
1someros de la molécula original. Esto es, los isomeros son moléculas compuestas por los mis-
mos atomos pero con una distribucién espacial diferente. Es usual que diferentes isémeros
puedan exhibir distintas propiedades fisicas y quimicas.

En topologia, pueden distinguirse tres clases relevantes de isomeros [53].

e Los isomeros estructurales. Para una molécula dada, los isbmeros estructurales son sim-
plemente aquellas moléculas compuestas por los mismos adtomos los cuales se encuen-
tran distribuidos espacialmente en forma diferente. Un ejemplo tipico lo constituyen los
isomeros con formula molecular CyHyg, llamados butano e isobutano, que se muestran
en la figura 2.1. Notese que la formula molecular, es decir la lista de los elementos con-
tenidos en la molécula, es la misma para ambos isomeros. Esta solo nos da informacion
del namero y tipo de &tomos que constituyen a la molécula, pero no acerca de como estan
distribuidos espacialmente. Para especificar la manera en la que los Atomos se encuentran
ligados unos con otros, es necesario recurrir a su formula desarrollada, la cual se ilustra

en la figura 2.1 para el caso especifico de los isomeros CyH1p.

CsH1o Formula molecular C4Hqo
n-butano Isobutano
T LT

T T
H H H H H H
Formula desarrollada H_?_H
H

Figura 2.1: Representacion de dos isémeros con féormula molecular C4Hyg. La distribucion
espacial diferente de sus constituyentes da lugar a formulas desarrolladas distintas, a) n-Butano
y b) Isobutano.



2.1.

Quiralidad Molecular 12

Figura 2.2: A la izquierda se muestra el esteroisémero L-alanina y a la derecha el D-alanina.
Topoldgicamente estas moléculas tienen la misma grafica abstracta, por lo tanto se consideran

esteroisomeros rigidos.

e Los estereoisomeros rigidos. Para una molécula dada, sus estereoisomeros rigidos son

aquellas moléculas que tienen la misma gréafica abstracta, en el sentido topologico, es de-
cir, la misma coleccion de vértices y ejes que unen a estos, pero que como objetos rigidos,
no pueden superponerse unos a otros. La figura 2.2 muestra una molécula de L-alanina
a la izquierda y una de D-alanina a la derecha, las cuales son estereoisémeros rigidos.
Estas moléculas son la imagen especular una de la otra y en la figura 2.2 se presentan de
tal forma que la simetria especular puede identificarse. De manera precisa, los segmentos
triangulares negros en la figura 2.2 indican aquellos ejes que apuntan hacia afuera de la
pagina, es decir, hacia el lector, los segmentos triangulares discontinuos representan los
ejes que apuntan hacia dentro de la pagina y, finalmente, las lineas ordinarias representan
los ejes moleculares que se encuentran en el plano de la pigina. En el espacio tridimen-
sional, los vertices de las moléculas se encuentran en las esquinas de un tetraedro regular.
Si las moléculas fueran flexibles, se podrian deformar una en la otra. Sin embargo, debido

a que son rigidas, es imposible superponer una en la otra.

Los estereoisomeros topologicos. Este término se refiere a las moléculas que tienen la
misma grafica abstracta, pero, que como objetos sumergidos en el espacio tridimensional,
no pueden deformarse una en la otra. A manera de ejemplo, la figura 2.3 muestra una
molécula en forma de nudo de trébol derecho y otra en forma de nudo de trébol izquierdo,
la cual es la imagen especular de la primera. Estas moléculas fueron sintetizadas por

primera vez en 1989 por Dietrich-Buchecker y Sauvage [56]-[58]. En 1914, Dehn demostro
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Figura 2.3: Moléculas en forma de nudo de trébol derecho y trébol izquierdo, la cual es la imagen
especular de la primera. Estas graficas abstractas representan esteroisémeros topologicos, pues
no es posible deformar una en latra de forma continua.

que un nudo de trébol no puede deformarse en su imagen especular [59|. Este resul-
tado puede utilizarse para demostrar, rigurosamente, que las moléculas mostradas en la
figura 2.3 son estereoisdmeros topologicos |53|, es decir, que para obtener una a partir de

la otra seria necesario romperlas.

Notese que los estereoisomeros topologicos de una molécula son un subconjunto de los
estereoisomeros rigidos de la misma, debido a que si una grafica que no puede deformarse
continuamente en otra, entonces podemos afirmar que tampoco puede ser superpuesta en ésta
como objeto rigido.

La mayoria de los quimicos no hacen distincion entre los estereoisomeros rigidos y los
topologicos. En vez de eso, utilizan el término estereoisomeros para referirse a un par de
moléculas que tienen la misma grafica abstracta, pero que no pueden cambiar de una a la otra
quimicamente. En el resto de esta tesis seguiremos esta convencion.

Un subconjunto importante de estereoisomeros se presentan como objetos que son imagenes
espejo entre si, por ejemplo, los estereoisomeros de las figuras 2.2 y 2.3. Quimicamente, es muy
importante determinar cudndo una molécula tiene o no simetria especular. Una molécula que es
distinta de su imagen especular se llama quiral. Mientras que una molécula que puede cambiar
quimicamente en su imagen especular se denomina aquiral. Finalmente, mencionaremos que
un par de moléculas quirales que son imégenes espejo una de otra se denominan enantiomeros.

El término quiral fue propuesto por W. H. Thompson (Lord Kelvin) en 1884 y proviene del
vocablo griego cheir (xetp), que significa “mano”. En efecto, el par de manos de una persona son

el prototipo de estruturas quirales, porque una mano derecha no puede transformarse mediante
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Figura 2.4: Cristales quirales R y S del acido tartarico. Este compuesto fue segregado por
Pasteur en 1848 mediante cristalizacion.

rotaciones o translaciones en una mano izquierda.

La idea de quiralidad molecular fue desarrollada primeramente por Pasteur en 1848 [18]. El
sugirié que las moléculas del acido tartarico podrian ser quirales, debido a que los cristales de
este material, tienen simetria especular, tal como se ilustra en la figura 2.4, exhiben actividad
optica y rotan el plano de polarizacion de la luz que viaja a través de ellos en direcciones
opuestas.

Las moléculas tetraédricas cuyos cuatro ligantes son diferentes entre si, resultan ser quirales,
tal es el caso de las moléculas mostradas en la figura 2.2. De hecho, a nivel molecular ocurre
frecuentemente que las componentes son quirales porque sus moléculas poseen un atomo de
carbono con cuatro ligantes diferentes. Este tipo de estructuras reciben el nombre de centros
quirales, dtomos de carbono quirales, centros asimétricos, o centros estereogénicos, siendo este
iltimo un término méas moderno.

En sustancias de origen natural, las moléculas con centros esterogénicos son muy comunes, y
suelen diferenciarse al ser acompanados de un asterisco |60], tal como se muestra en la figura 2.5.
Sin embargo, es posible que una molécula esté constituida por més de un carbono tetraédico,
es decir, por mas de un centro estereogénico, donde existe la posibilidad de que la molécula
tenga simetria y no sea quiral.

La importancia de los sistemas quirales radica en que las componentes de un par de enan-
tiomeros frecuentemente exhiben propiedades fisicas diferentes. Por ejemplo, una solucién que
contiene s6lo una de las componentes quirales, exhibe actividad 6ptica, es decir, gira el plano de
polarizacion de un haz luminoso linealmente polarizado que se propaga a través de ella. Bajo
las mismas condiciones, la solucion del otro enantiémero rotara el plano de polarizacion en el

sentido opuesto.
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Figura 2.5: Representacion de la formula desarrollada del acido lactico, en el cual se repre-
senta un atomo de carbono unido a cuatro ligantes distintos, es decir, el carbono es un centro

estereogénico.

Este hecho se ha utilizado para clasificar a las componentes quirales de un par de enan-
tiomeros de la siguiente forma: se dice que los enantiomeros que hacen girar la luz hacia la
derecha contituyen la componente levogira, L; mientras que sus imagenes en el espejo consti-

tuyen la componente dextrogira, D.

B
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Figura 2.6: Representacion de la clasificacion de Cahn, et al. |9, 61|, para determinar el tipo de
molécula quiral, dependiendo del sentido de giro de sus ligantes al clasificarlos por prioridad,
donde A > B > D > FE. En nuestro caso mostramos una molécula en la cual sus ligantes giran
en sentido de las manecillas del reloj, por lo tanto se clasifica como R.

Otra clasificacion para las componentes quirales, basada en las propiedades geométricas y
estructurales de las moléculas, fue propuesta por Cahn, Ingold y Prelog [9, 61]. En esta clasifi-

cacion se toma en cuenta la secuencia de los ligantes que constituyen la molécula. Primeramente,
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éstos se ordenan de tal forma que los que tienen un niimero atémico mayor, preceden a los de
menor nimero atomico. Por ejemplo, en la figura 2.6, hemos supuesto que los niimeros atomicos
de los ligantes A, B, D y FE, son tales que A > B > D > FE. Si la secuencia de los ligantes
A — B — D ocurre en sentido de las manecillas del reloj, entonces se considera que la molécula
es del tipo R (rectus). En caso contrario se le clasifica como tipo S (sinester).

En este trabajo utilizaremos la notacion R y S, para referirnos a las componentes quirales de
un par de enantibmeros, debido a que estamos interesados méas en sus propiedades geométricas,
que su actividad optica.

Asi, los enantiomeros R y S estan constituidos por los mismos angulos de enlace, tipo
y cantidad de dtomos, pero su distribucion espacial es diferente, de tal manera que es posible

visualizar a R como la imagen especular de S o viceversa, dos ejemplos de este tipo de moléculas

se muestra en la figura 2.7.

CH, CH, . .
0 0
CH3CH2\ C/CH2CH3
/C\OH HO \
C C CH.
cHy” ScH, | cHZ CH, o ’

a) b)

Figura 2.7: Sistema quiral que representa a la molécula y a su imagen especular, las cuales
estan constituidas del mismo 4tomo de carbono unido a cuatro ligantes distintos, es decir, el
carbono es un centro estereogénico. En a) se representa la molécula de carvona y en b) el

butanol.

En general, dos enantiémeros interaccionan de manera similar con una molécula aquiral,
pero reaccionan de manera diferente ante la presencia de una molécula quiral [61].

Casi todos los aminoécidos y proteinas en los organismos vivos son quirales |7|. Esto significa
que el cuerpo humano generalmente reacciona de manera diferente ante uno de los enantiomeros
de una sustancia quiral que ante el otro. Por ejemplo, uno de los enantiémeros de una una
sustancia llamada limoneno, la cual es ampliamente utilizada en las industrias de los alimentos
y farmaceutica [7], huele a limén, mientras que su imagén especular huele a naranja.

Para finalizar esta seccion, debemos mencionar que la simetria especular que exhiben los
sistemas moleculares que hemos discutido hasta el momento, no es exclusiva de éstos y puede

presentarse también en diferentes escalas espaciales y en diversos contextos.
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Figura 2.8: Organismos macroscopicos con simetria derecha e izquierda, los cuales presentan
la caracteristica de no superposicion bajo ninguna operacion de simetria.

En gran medida, la relevancia del estudio de los sistemas quirales radica en la enorme canti-
dad y diversidad de objetos quirales, macroscopicos y microscopicos que existen en la naturaleza.
Estos incluyen peces, plantas, proteinas, aminoacidos, etc. Por ejemplo, la figura 2.8 muestra
dos ejemplos de organismos macroscopicos que pueden presentarse como pares enantioméricos.

Ademés, la quiralidad no es exclusivamente una propiedad geométrica. En misica, por
ejemplo, una partitura se puede considerar quiral cuando hay inversion en la secuencia de notas
en un tema especifico, tal como se ilustra en la figura 2.9, en donde el tema asciende y la imagen
desciende o viceversa (figura 2.9).

Es importante enfatizar que los seres vivos actiian como medios quirales debido a que estan
constituidos por una gran cantidad de proteinas y aminoacidos '. Ademaés, se ha encontrado que
que en los organismos vivos tinicamente estan presentes aminoécidos del tipo R y nucle6tidos
del tipo S. Este fendmeno ocurre a pesar de que tanto la energia como la probabilidad de
formacion de ambos enantiomeros son iguales. Puede decirse entonces que la naturaleza ha
hecho un trabajo de seleccion y so6lo una de las componentes enantioméricas est& involucrada

en los procesos biologicos |7].

2.2 Medidas de quiralidad

Como se ha discutido en detalle en las secciones anteriores, la quiralidad y, en particular, la
simetria enantiomérica, juegan un papel muy especial en quimica. La quiralidad molecular se

refleja a nivel macroscopico en propiedades fisicas como la actividad éptica de algunos cristales.

'En la naturaleza todos los aminodcidos a excepcion de la Glicina son quirales [60].
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Figura 2.9: El tema de Contrapunctus escrito por J. S. Bach exhibe inversion espacial. Una
parte de la partitura se le denota como rectus y a su imagen especular inversus y exhiben
inversion espacial.

Sin embargo, la quiralidad es un concepto que puede aplicarse a figuras u objetos abstractos
generales. Como se exhibira detalladamente a continuacion, esto permite cuantificar el grado de
quiralidad de los objetos. Con este proposito, se toman en cuenta tinicamente las propiedades
geomeétricas de los objetos [29].

Actualmente, existen en la literatura diversos formalismos que permiten cuantificar la qui-
ralidad de los objetos, por ejemplo, el formalismo de Y. Hel-Or, S. Peleg y D. Avnir [30], el
formalismo de A. B. Buda, T. P. E. Auf der Heyde y K. Mislow, [29], el formalismo de Hausdorff
[31], entre muchos otros [32]-|35]. En lo siguiente, nos referiremos a estos formalismos como
medidas de quiralidad.

A continuacion, se describiran en detalle algunas de las medidas de quiralidad. Estas me-
didas se utilizaran posteriormente para cuantificar el grado de quiralidad en el modelo de

moléculas bidimensionales propuesto en esta tesis.

2.2.1 Primera medida de quiralidad

El grado de quiralidad de un objeto quiral puede ser cuantificado al medir qué tan diferente

es éste con respecto a otro objeto aquiral o bien, midiendo qué tan diferente es con respecto a
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su imagen especular [29|. En todas las medidas de quiralidad que describiremos en esta tesis,
se considera una pareja de objetos quirales R y .S, y se proponen diferentes formas de medir
qué tan diferentes son dichos objetos. El grado de quiralidad de un objeto serd una cantidad
normalizada y adimensional, definida en el intervalo [0, 1], donde el valor nulo se obtiene solo
si el objeto es aquiral.

Sean entonces R y S dos objetos geométricos, los cuales, pueden suponerse de diversas
formas. La medida de quiralidad que presentamos a continuacion fue desarrollada por Buda, et
al. y considera la interseccion, K*, de las componentes quirales Ry S, cuando su superposiciéon

es maxima,

K*=RnNS. (2.1)

El grado de quiralidad de R esta definido como

xi1(R) =1—f(R), (2.2)

donde
f(R) = [K"]/[R]. (2.3)

y [R] en el caso tridimensional representa el volumen del objeto R, mientras que en dos di-
mensiones esta cantidad puede ser un area o una longitud, en nuestro caso cuantificaremos
longitudes.

La cantidad x;(R) nos indica que tan diferente es R de S. Si Ry S son idénticos, entonces
[K*] = [R] vy x1(R) = 0, como cabria esperar. En el caso contrario, [K*] < [R] y x1(R) # 0.

Cabe senalar, que la medida de quiralidad de la componente S, es decir, x1(5), es idéntica
a x1(R), debido a las similitudes entre los objetos Ry S.

Una medida de quiralidad en 2D de un sistema con un area finita, involucra, en lugar de
longitudes, las areas de los objetos, mientras que en el caso de sistemas en 3D es necesario
considerar volimenes de R y S. De esta manera, es posible obtener una cuantificacion que nos
de un indicio de que tan diferentes son entre si son los objetos quirales R y S. Esta diferencia
tiene una base puramente topologica y refleja la incapacidad que tienen los objetos Ry S de

superponerse completamente.

2.2.2 Medida de Gilat

En 1985 Gilat desarrolld6 una medida de quiralidad, la cual fue utilizada posteriormente para
cuantificar la quiralidad de modelos geométricos tridimensionales [34, 35|. Debido a la natu-

raleza de nuestro modelo, el cual serd descrito mas adelante, estamos interesados en longitudes
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mas que en areas o volimenes. Por lo tanto, aplicaremos la medida de Gilat a longitudes en
lugar de areas o volumenes.

Cuantificar el grado de quiralidad, xg(R), de un objeto con la medida de Gilat involucra la
superposicion maxima entre un objeto R y a su imagen especular S. Como resultado de esta
superposicion, se obtine un nuevo objeto, el cual tiene la caracteristica de estar construido a
partir de Ry Sy ser aquel con la menor longitud posible.

La cantidad yg(R) se construye a partir de tres contribuciones geométricas:

a) La longitud total del objeto resultante de la superposicion maxima entre Ry S,

RUS. (2.4)
b) La longitud de superposicion entre los objetos Ry S

RNS. (2.5)

¢) La longitud ocupada por la componente R, L(R), la cual debe ser identica a la de su
imagen especular L(S).

En este caso el grado de quiralidad x(R) esta dado por

RUS—-RNS

(2.6)

Notese que tinicamente en el caso de que el objeto sea aquiral, RUS = RN .S , se obtiene
Xc(R) =0.

Al utilizar longitudes en lugar de volimenes o superficies, con las dos medidas de quiralidad
descritas anteriormente, perdemos la informacion referente a los angulos de enlace que confor-
man al objeto. Sin embargo, estas dos medidas proporcionan un buen indicio de la quiralidad
de los objetos R o S.

2.2.3 Medida de Hausdorff

El grado de quiralidad de dos componentes enantioméricas Ry S, también puede cuantificarse al
medir la distancia relativa entre puntos representativos de los objetos. Este es el procedimiento
que se sigue para calcular la medidad de quiralidad de Hausdorff, que es la medida mas natural
de quiralidad para el modelo molecular rigido, en el cual las moléculas se representan como un
conjunto discreto de puntos [29, 31].

Tomando en cuenta los puntos discretos de la molécula R y de su enantiémero S, se define

d(R,s) como la distancia mas corta entre un punto fijo s € S con todo el conjunto discreto
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de puntos de R. De forma similar se define la distancia §(S,r), donde el punto r € R es
comparado con todos los puntos que son elementos de S. Definiendo p(R, S) = sup,cg (R, s)

y p(S, R) = sup,cp (5, 7), la distancia de Hausdorff esta dada por

h(R,S) =max {p(R,S); p(S,R)}. (2.7)

Obviamente, la cantidad h(R,S) depende de la superposicion entre R y S, porque en un
sistema bidimensional es posible rotar y trasladar a los objetos, con la finalidad de obtener
diferentes superposiciones. Sin embargo, la distancia de Hausdorff involucra la configuracion
en la cual la superposicion de los objetos quirales es 6ptima, la cual es denotada por Ay (R, S).
Asi, la medida de quiralidad de Hausdorff, f(R), esta dada por

hmin(Ru S)

) = P,

(2.8)
donde d(R) es la distancia maxima que puede existir entre dos puntos que son elementos del
conjunto dado por R. Resulta claro, que las medidas de quiralidad f(R) y f(S) son simétricas.

Al igual que las medidas de quiralidad mencionadas anteriormente, f(R) toma valores en el

intervalo [0, 1], y iinicamente adquiere el valor cero si R es aquiral.

2.3 Segregacion Quiral

En esta seccion se resaltard la importancia de la separacion de las componentes Ry S, la cual
es comunmente denotada por enantioselectividad o segregacion quiral. Este tltimo término
serd el que utilizaremos a lo largo de este trabajo. El fenémeno de segregacion quiral resulta
ser una de las herramientas principales en la industria farmacéutica y en la de alimentos, por
razones que se veran a continuacion.

Posteriormente mencionaremos el método que se usa experimentalmente para obtener enan-

tioselectividad de las componentes quirales, este metodo es conocido como sintesis asimétrica.

2.3.1 Importancia de la segregacién quiral

Una mezcla de cantidades iguales de moléculas enantioméricas R y S, se denomina racémica.
Sin la influencia de un agente quiral que distinga entre enantiémeros de un tipo y sus imégenes
espejo (por ejemplo, catalizadores o solventes quirales), una reaccion quimica que produce un
compuesto quiral, siempre dard como resultado una mezcla racémica. Esto hace que la sintesis
de una mezcla racémica sea, por lo general, més sencilla y barata que la sintesis de enantiomeros

puros, ya que en el primer caso no se requieren condiciones especiales.



2.3. Segregacion Quiral 22

Sin embargo, por razones que presentaremos mas adelante, en la mayoria de los casos es
preferible contar con muestras de enantiomeros puras. La separacion de moléculas quirales que
son imégenes espejo unas de las otras a partir de una muestra racémica, o segregacion quiral,
es un problema de gran importancia que no ha sido posible resolver mediante una metodologia
tnica y robusta, a pesar de que ha sido objeto de estudio durante mas de un siglo. De hecho,
el primero en aislar enantiémeros puros a partir de una mezcla racémica de acido tartarico, fue
Pasteur en 1848, quien lo hizo mediante un procedimiento de recristalizacion directa [18|. Sin
embargo, su éxito se debio a condiciones muy afortunadas [19], y, hasta la fecha, unicamente
alrededor del cinco por ciento de las especies quirales conocidas han podido segregarse mediante
este método |20], mientras que la mayoria de las veces, las mezclas binarias de moléculas R y
S solidifican como muestras solidas homogéneas en las cuales los dos enantiomeros coexisten

en la misma celda unitaria.

Receptor Receptor Receptor
y enantiéomero activo y enantiéomero incorrecto
a) b)

Figura 2.10: El receptor esta representado por las letras B, C’' y D’, mientras que las com-
ponentes enantioméricas del farmaco tetrahédrico son denotadas por A, B, C'y D. En a)
se representa un enantiomero activo, mientras que su imagen especular, representada en b),
constituye un enantiémero inactivo para ese receptor.

La razoén principal por la cual la segregacion quiral es muy importante, es que las com-
ponentes R y S de un par de enantiémeros interactiian con otra molécula quiral de manera
diferente. Esto implica que la reaccion de los seres vivos ante agentes quirales también es
asimétrica y, en particular, los seres vivos no tienen la misma respuesta cuando actian ante
una molécula del tipo R que ante su gemela, S. En particular, los seres humanos somos capaces
de distinguir y responder de manera diferente ante la presencia de moléculas quirales de un tipo
u otro, por medio de nuestros sentidos o simplemente por los efectos causados en el organismo.

Este efecto es el resultado de la interaccion entre las moléculas del farmaco y un sitio
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especifico de la superficie celular, que actiia como bioreceptor. Dichos receptores tienen ca-
racteristicas estructurales que actian de forma complementaria con el farmaco induciendo una
respuesta biologica. Cuando el receptor y el isomero son incompatibles entonces tenemos un
enentiémero inactivo, tal como se muestra en la figura 2.10.

Cuando la respuesta de ingerir una componente R o una S es diferente, en el mejor de los
casos esta diferencia puede ser detectada por el sentido del olfato, como en la carvona o en el
limoneno. Sin embargo, el efecto resultante no siempre es tan inofensivo. Uno de los casos mas
dramaticos surgio alrededor de 1950, al suministrar talidomida en forma racémica como sedante
en mujeres embarazadas. Como consecuencia de produjeron malformaciones genéticas en los
productos. Posteriormente, se determin6 que la componente R de la talidomida efectivamente

tiene efectos sedativos, pero la componente S provoca efectos teratogenicos |7].

Nombre y Esctructura Quimica Propiedades vs configuraciéon
de un enantiémero R q

(R)-(+)-Limoneno
Olor a naranja |Olor a Limén

(S)-(-)-Talidomida ©

Sedante Teratogénico
[e]
Cloranfenicol o+ (R,R) (S,S)
oH Antibacterial Inactivo

NHCOCHCI,
ON

Figura 2.11: En esta tabla se presentan algunos ejemplos de moléculas quirales, asi como el
efecto que producen al interactuar con los seres vivos. Notesé que el efecto producido puede
depender dramaticamente del tipo de componente quiral.

El suministrar enantiémeros en forma racémica puede ocasionar o no efectos secundarios.
La figura 2.11 muestra a manera de ejemplo algunos enantiémeros y sus propiedades. Por este
hecho, la separacion de ambas componentes en la industria de alimentos y en la farmacéutica
es de gran importancia.

La segregacion espontanea de mezclas racémicas de enantiomeros juega un papel muy im-
portante en procesos biologicos y su estudio ha incrementado en anos recientes [62]. En el

laboratorio la sintesis de enantiémeros da como resultado una mezcla racémica, aunque es
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posible obtener un mayor porcentaje de una de las componentes quirales mediante el método

conocido como sintesis asimétrica, el cual sera descrito brevemente en secciones posteriores.

2.3.2 Sintesis Asimétrica

A pesar de que la naturaleza es una experta en la produccién asimétrica de las componentes
quirales, en el laboratorio la obtencién de mezclas racémicas resulta ser el proceso mas comin.
Recientemente, la necesidad de producir compuestos enantiopuros ha incrementado dréstica-
mente en la industria farmacéutica y en la de alimentos, pero en la mayoria de los casos estamos
limitados a obtener compuestos racémicos.

A lo largo del siglo XX se intent6 desarrollar una sintesis enantioselectiva, sintesis asimétrica
o catdlisis asimétrica, este proceso permite obtener un mayor porcentaje de una de las compo-
nentes quirales. En general, la separacion en el laboratorio de los enantiémeros es un proceso
dificil y costoso. Sin embargo, no fue si no hasta las ultimas tres décadas que la sintesis
asimétrica adquirio un alto nivel de eficiencia.

La separaciéon de enantiémeros no solo es de utilidad en la preparaciéon de medicamentos
sino también en la elaboracion de pesticidas, colorantes, aromatizantes, cristales liquidos, etc.
Recientemente, la investigacién en sintesis asimétrica ha aumentado notablemente, pero los
pioneros en este topico son William Knowles, Ryoji Noyori y Barry Sharpless, a continuaciéon
describiremos brevemente en que consiste la sintesis asimétrica [15] -[17] .

Considérese el proceso de sintesis de un par de enantiémeros R y S. Debido a que los estados
de transicion de las componentes R” y S7 tienen la misma energia de reaccién, la velocidad de
formacion del isomero R es igual a la del enantiémero S, tal como se muestra en la figura 2.12
a) 2. La formacion de mezclas racémicas al finalizar la reaccion es consecuencia de la igualdad
en sus velocidades de formacion.

Un procedimiento utilizado para producir una sintesis asimétrica, consiste en utilizar un
catalizador quiral, el cual tiene la funcion de cambiar la energia de activacion de las compo-
nentes. En diversas reacciones quimicas los catalizadores juegan un papel muy importante al
permitir que los procesos quimicos sean més eficientes, selectivos y baratos. En particular, exis-
ten catalizadores para transformaciones asimétricas especificas, los cuales no solamente hacen
las reacciones mas eficientes sino que conducen tinicamente a la obtenciéon de una de las dos
formas enantioméricas. Ademaés, es posible recuperar integramente el catalizador al finalizar la
reaccion.

El éxito de obtener sistemas enantiépuros implica tener estados de transicién energetica-

mente diferentes. De esta manera, los dos productos se formaran a velocidades diferentes. La

2Fl superindice, #, se utiliza para indicar un estado de transicién.
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Figura 2.12: En a) se muestra la energia de activacion R” y S7 correspondientes a cada una
de las componentes quirales del sistema. En este caso las cantidades R” y S7 son comple-
tamente equivalentes, por lo tanto, se favorece la formacion de mezclas racémicas. Mientras
que en b) el sistema se encuentra bajo la presencia de un catalizador quiral el cual favorece la
enantioselectividad de la componente con menor energia.

diferencia de energias entre los reactivos y el estado de transicion se conoce como energia de
activacion, AG7, y determina la rapidez a la que sucede una reacciéon a cierta temperatura,
figura 2.12 b).

La selectividad de sistemas que se apegan a este perfil energético depende de la diferencia
de las energias de activacion, AAG7, y el producto mas abundante es el que proviene de la
energia de activacion mas baja, por lo tanto se formara més rapidamente.

Knowles fue el pionero de la catélisis asimétrica al desarrollar en 1968 un catalizador quiral.
Utiliz6 un compuesto 6pticamente activo de Rodio para hidrogenar el estireno y producir s6lo
una de las componentes enantioméricas del acido hidratropico. Sin embargo, su contribucion
mas espectacular ocurrio en 1977 al producir un mayor porcentaje de la componente L —
Dopa (3,4-dihydroxy-phenylalanine), que es un medicamento utilizado contra la enfermedad de
Parkinson.

En la figura 2.13 se muestra la reaccion y el catalizador utilizados por Knowles para obtener
un mayor porcentaje de la componente quiral L — Dopa. En esta reaccion se obtiene un exceso

enantiomérico por medio del proceso de hidrogenaciéon catalitica asimétrica.
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Figura 2.13: Reaccion utilizada por Knowles con el catalizador quiral DiPAMP para obtener un
exceso enantiomérico del ~ 97.5% de la componente L — Dopa. Esta componente es utilizada
en la industria farmaceutica en la enfermedad de Parkinson

Knowles obtuvo enantioselectividad al hacer reaccionar moléculas proquirales con un cata-
lizador quiral [15], donde la transformacion principal es la hidrogenacion de un doble enlace.

El término proquiral es un concepto geométrico asociado a los ligantes de la molécula y
se utiliza para denotar a las moléculas que les falta s6lo un paso para ser quirales. Estas
moléculas se vuelven quirales al remplazar un ligante por otro ligante nuevo|l1]|. La idea de
Knowles consistié en sustituir el ligante trifenilfosfina por difosfina quiral DiPAM P, de tal
manera que el catalizador quiral es capaz de distinguir las caras del doble enlace produciendo
un 97.5% de componentes L — Dopa, tal como se muestra en la figura 2.13.

Casi simultaneamente Knowles y Noyori estudiaron la enantioselectividad de las olefinas
proquirales. FEste tultimo descrubri6o en 1980 la sintesis de un nuevo tipo de ligante quiral
llamado difosfina BIN AP, que resulté muy conveniente en la formacion de catalizadores. Este
catalizador contiene un metal de transicion, el rutenio y es utilizado en la enantioselectividad
del agente antiinflamatorio S-naproxen, tal como se muestra en la figura 2.14.

Paralelamente al progreso realizado por Knowles y Noyori en catélisis asimétrica por hidro-
genacion, Sharpless en 1980 desarrolld la catdlisis quiral para reacciones oxidantes por una
reaccion de epoxidacion, es decir, la adicion de oxigeno al doble enlace de carbono C' = C'. Per-
mitiendo la oxidacion asimétrica de alcoholes alilicos para dar epdéxidos quirales. Esta reaccion
es de suma importancia debido a que introduce un grupo funcional en la molécula, que permite
transformaciones estereoselectivas adicionales.

Una aplicacion de la epoxidacion de Sharpless es la sintesis asimétrica del R-glicidol, que es

un sustrato utilizado en la preparacion de agentes terapéuticos. Esto ha permitido desarrollar
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Figura 2.14: En la parte superior se muetran las componentes quirales del catalizador BINAP.
Mientras que en la parte inferior se muestra la reaccion con el catalizador S-DINAP para
obtener un sistema casi enantiopuro de S-naproxen (~ 97%). La componente S-naproxen es
utilizada en la industria farmacéutica como antiinflamatorio.

catalizadores para la hidroxilacion, es decir, convertir un doble enlace de carbono en un enlace
sencillo con dos grupos hidroxilos.

Finalmente, después de 150 anos del descubrimiento de Pasteur, Sharpless mostré que es
posible preparar grandes cantidades de acido tartarico en sus dos formas enantioméricas en un
tiempo relativamente corto utilizando un catalizador quiral.

Como hemos mencionado anteriormente el exito de la sintesis asimétrica estd intimamente
relacionada con la maximizacion de la cantidad AAG7. Una diferencia energética de 1.5
kcal /mol corresponde a la enantioselectividad de uno de los isomeros del 92% y por lo tanto
se satisface la condiciébn mas importante en una buena sintesis asimétrica: una selectividad
mayor al 85% [8]. A pesar de que ha transcurrido un siglo del descubrimiento de la sintesis
asimétrica, no se sabe mucho de la naturaleza de los estados de trancision lo cual dificulta el

predecir cuando la selectividad sera exitosa.
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2.3.3 Segregacion quiral bidimensional

Como hemos mencionado en secciones anteriores la quiralidad es una propiedad quimica que
tiene grandes implicaciones en fisica, biologia e inclusive en medicina, en esta tultima el fendmeno
de segregacion quiral juega un papel crucial. La separacion de moléculas con uno o varios centros
quirales es uno de los temas méas estudiados recientemente. A pesar de la gran cantidad de
conocimiento adquirido de estos sistemas resulta muy complicado dar una explicacion acerca
del origen de la segregacion quiral y por consecuencia es dificil predecir cuando una molécula
quiral actiia méas favorablemente con las de su misma especie que con sus enantiémeros.

Los sistemas en 3D que exhiben segregacion quiral por medio de una transicion de fase son
escasos, ~ 5% [18, 20]. Por otro lado, es bien sabido que las transiciones de fase dependen de
la dimensionalidad del sistema [26]. Por lo tanto, el cambiar la dimensionalidad del sistema
puede modificar drasticamente su diagrama de fases.

Ademas, recientemente (1995) en la literatura se han reportado resultados experimentales
realizados por Nassoy [19| donde se observa segregacion quiral en monocapas de Langmuir de
moléculas anfifilicas, R y S de myristoylalanine. De tal manera, que ocurre una distincion entre
las componentes quirales cuando la superficie de la balanza de Langmuir disminuye. Este efecto
se ve reflejado en la formacion de dominios ricos en componentes R o de componentes S. Esta
evidencia experimental nos sugiere que la segregacion quiral puede ser favorecida al confinar
un sistema tridimensional a dos dimensiones.

Otra situacion que nos sugiere trabajar con sistemas en 2D es el rompimiento de simetria,
donde moléculas aquirales en 3D, pueden manifestar quiralidad al ser restringuidas en 2D [63]
o cuando son adsorbidas en superficies[64|. De tal manera, que al confinar a las moléculas
aquirales a un espacio bidimensional algunas operaciones de simetria desaparecen ocasionando
que la molécula poseea quiralidad bidimensional |9, 11, 63]. Estas moléculas tridimensionales
pueden ser denotadas como proquirales, porque al ser confinadas en una superficie se obtiene
una mezcla racémica de moléculas quirales [9, 11, 64].

La obtencién de una mezcla racémica es una consecuencia de la equiprobabilidad de que la
molécula aquiral tridimensional se adsorba por una de las caras de la molécula o por la otra.
En la figura 2.15 se puede observar este efecto para moléculas de trans-2-butene las cuales
son aquirales en 3D pero al puede ser observado ser adsorbidas en una superficie, una mezcla
racémica de moléculas quirales es obtenida |30].

La segregacion quiral puede ser el resultado del acoplamiento entre las moléculas quirales
al ser adsorbidas en la superficie [64].

Las estructuras quirales en 2D usualmente tiene un tamano del orden de nanémetros. El
método ideal para caracterizar estructuras a escala nanomeétrica es el microscopio de tunelaje

(STM). Estudios previos realizados con STM en muestras enantioméricas racémicas adsor-
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Figura 2.15: Moléculas de trans-2-butene adsorbidas en un superficie, donde se muestran las dos
posibles proyecciones en el plano. Como consecuencia de la equiprobabilidad que existe en estas
dos proyecciones se obtiene una mezcla racémica al ser confinada la molécula tridimensional
quiral en un plano.

bidas en una superficie de HOPG (grafito pirolitico de alto ordenamiento) exhiben segregacion
espontanéa en dominios simétricos para algunos sistemas. Con la resolucion del STM es posible
identificar en algunos estudios la quiralidad de las moléculas |52].

Algunas moléculas pueden ser adsorbidas en una superficie en mas de dos conformaciones.
Estas moléculas quirales con multiples conformaciones de adsorcion pueden formar una estruc-
tura adsorbida usando alguna de estas conformaciones con energias de adsorcion similares. Las
combinaciones de estas conformaciones en una celda unitaria pueden dar como resultado una
gran variedad de estructuras quirales. Esto indica la gran diversidad de estructuras quirales
que pueden ser obtenidas en un espacio en 2D.

Desde el punto de vista molecular la quiralidad es un tema central en la naturaleza. Hemos
mencionado la importancia de la separacion de las componentes R y S en sistemas que exhiben
quiralidad, también hemos hablado acerca de la dimensionalidad de estos sistemas.

Pero una de las grandes incognitas que exhiben este tipo de sistemas es como afecta la
quiralidad al comportamiento fisico del sistema; por ello, resulta de gran utilidad cuantificar el
grado de quiralidad del sistema y tratar de elucidar la relacion que pudiera existir entre ambas.

Los objetivos principales de esta tesis pueden enumerarse de la siguiente manera:

e Estudiar las caracteristicas que debe satisfacer el potencial intermolecular para que mez-
clas racémicas de endntiomeros en dos dimensiones puedan segregarse. Con este proposito,
se implementaran simulaciones numéricas de Monte Carlo en el ensamble de Gibbs y

se extenderd el modelo de agujas duras dobladas [22|, al incluir interacciones del tipo
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Lennard-Jones.

Estudiar en detalle la segregacion de las mezclas binarias como funcién de las caracte-
risticas geométricas de las moléculas y de las variables termodindmicas del sistema, por
ejemplo, la densidad numérica, p, y la temperatura 7. En particular, se estudiara si
la quiralidad, cuantificada mediante las diferentes medidas de quiralidad presentadas en

secciones anteriores, favorece o no la segregacion de las componentes quirales.

Determinar el tipo de fases a las que pueden dar origen el modelo de agujas duras dobladas
con interacciones de Lennard-Jones y las condiciones termodinamicas a las que éstas se
presentan. Con este proposito se implementaran simulaciones numércias de monte Carlo
en los ensambles NVT' y NPT.

Como podria esperarse intuitivamente, el modelo de agujas duras dobladas da lugar a al-

gunas fases liquido cristalinas. De hecho, en el limite que corresponde a agujas duras rectas

confinadas en dos dimensiones, se ha demostrado mediante simulaciones de Monte Carlo que

este sistema puede exhibir una transicién de la fase isotrdpica a la neméatica al cambiar la

densidad [47|. Por esta razon, resultard conveniente presentar en el siguiente capitulo una

descripcion breve de diferentes fases liquido cristalinas y de la manera en la que estas pueden

identificarse, por ejemplo, al medir directamente el valor del pardmetro de orden y diversas

funciones de distribucion.



CAPITULO 3

CRISTALES LIQUIDOS

En el capitulo anterior se ha mencionado que algunos sistemas quirales bidimensionales pueden
exhibir segregacion, dependiendo de las condiciones termodinamicas a las que sean sometidos.
Ademés de la segregacion quiral, los agregados enantioméricos exhiben otros comportamientos
que son interesantes desde el punto de vista de diversas disciplinas cientificas. Por ejemplo, las
moléculas quirales representan algunas de las principales componentes en muchas estructuras
biomoleculares |65]|. Asi, el estudio de las propiedades que exhiben los agregados de moléculas
quirales es de importancia no sélo en fisicoquimica, sino para entender algunos fen6menos bio-
logicos [66]. Adicionalmente, los sistemas quirales pueden presentar transiciones entre diferentes
fases algunas de las cuales pueden ser fases liquido cristalinas |22, 23, 48, 67, 68|. El estudio
de la influencia de la quiralidad tanto en el comportamiento de las fases como en la formacion
de estructuras, ha generado un gran interés, en particular, en la industria relacionada con las
aplicaciones de los cristales liquidos. Con el proposito de identificar de manera precisa el tipo
de fases liquido cristalinas a que da lugar el modelo con el que trabajaremos en tesis, en este
capitulo resumiremos las caracteristicas principales de algunas de estas fases. En particular,
se enfatizara la manera en la que estas fases pueden identificarse, calculando, por ejemplo, los

parametros de orden nematico o esméctico, o bien, diversas funciones de distribucién.

3.1 Constituyentes moleculares

En esta seccion discutiremos de manera breve algunas de las caracteristicas de las moléculas que
pueden dar lugar a fases liquido cristalinas. Primeramente, debe mencionarse que los cristales
liquidos son fluidos anisotrépicos. Estas sustancias exhiben propiedades usualmente asociadas

con solidos cristalinos, por ejemplo, birrefringencia o indices de refraccion no lineales, lo mismo

31
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que propiedades asociadas a los liquidos usuales, por ejemplo, flujo en presencia de un esfuerzo
cortante [37, 38]. Esto se debe a que las moléculas que constituyen a los cristales liquidos son
en sl mismas, moléculas anisotropicas que poseen orden orientacional de largo alcance y orden
posicional de corto alcance al menos en una dimension [36].

Las fases liquido cristalinas también suelen llarmarse mesofases, porque se presentan usual-
mente como fases intermedias entre un fluido isotropico y un sélido cristalino.

Los cristales liquidos pueden agruparse en dos grandes familas: la de los termotropicos
y la de los liotropicos. En los primeros, una transicion de fase se induce por cambios en la
temperatura, mientras que en los tltimos las transiciones de fase se inducen mediante cambios
en la concentracion de diversas componentes.

El tipo mas comiin de moléculas que dan lugar a los cristales liquidos termotropicos, son
moléculas organicas de bajo peso molecular (~ 100 u. a.), cuya forma puede representarse
burdamente como una barra o un elipsoide, debido a que uno de sus ejes es mas largo que los
otros dos. Las dimensiones tipicas de estas moléculas son del orden de 54 de ancho por 20A
de largo [36]. Estas moléculas orgénicas anisotropicas estéan constituidas por una parte central
rigida, la cual les permite mantener su forma alargada', y por extremos flexibles. La figura 3.1
a) ejemplifica la estructura general de este tipo de moléculas con el caso de la molécula de p-
azoxyanisole (PAA), una de las sustancias méas estudiada que exhiben fases liquido cristalinas.

5 A R

R

CH, TN .
| NP
I ) OO

20 A ~R

0] i) R=n-CH,, O -
| i) R =a-CH, COO -

2

Z:
l
o
n

CH, N~
a) b)

Figura 3.1: a) Representacion de la molécula de p-azoxyanisole (PAA) que constituye uno de los
cristales liquidos méas estudiados experimentalmente. L.as dimensiones de esta molécula son de
~ 5A x 20A. b) Molécula discotica, a la cual se le pueden agregar diferentes cadenas alifaticas.

!Usualmente la parte rigida est4 constituida por anillos aromaticos



3.1. Constituyentes moleculares 33

Las moléculas con forma de disco, es decir, aquellas en las que uno de sus ejes es mucho mas
corto que los dos restantes, son otro tipo de moléculas que exhiben mesofases termotropicas,
una de estas moléculas se ilustra en la figura 3.1 b).

Por otra parte, algunos cristales liquidos liotropicos se han observado al disolver saturada-
mente polimeros en forma de barra en diversos solventes. L.as dimensiones tipicas del polimero
son de 20A por 300A.

Algunos cristales liquidos similares estan constituidos por cadenas poliméricas largas for-
madas por moléculas rigidas alargadas, unidas mediante lazos flexibles. Dos posibles confi-
guraciones, ampliamente estudiadas, de este tipo de cadenas poliméricas son los polimeros de

cadena principal y los de cadena lateral, los cuales se ilustran en la figura 3.2.

a) b)

Figura 3.2: Polimeros que presentan fases liquido cristalinas: a) polimeros de cadena principal,
b) polimeros de cadena lateral.

Finalmente, otro tipo de moléculas que da origen a fases liquido cristalinas, son las llamadas
moléculas anfifilicas, es decir, moléculas que estan constituidas en unos de sus extremos por un
grupo polar, el cual es muy soluble en agua, mientras que en su extremo opuesto se encuentra
un grupo hidrofébico. La figura 3.3 ilustra esquematicamente el comportamiento de este tipo de
moléculas, en ella, la parte hidrofilica de las moléculas se representa por una esfera, mientras que
la parte hidrofébica se representa por una cadena flexible. Para poder dar origen a fases liquido
cristalinas, las moléculas anfifilicas deben estar disueltas en un solvente, por ejemplo, agua.
Entonces, las moléculas anfifilicas pueden formar estructuras lamelares o esféricas llamadas
micelas, las cuales se ilustran en la figura 3.3 a) y b) respectivamente. Una micela tipica, esta
constituida de 20 a 100 moléculas anfifilicas y sus dimensiones tipicas se encuentran alrededor
de los 100 nm de didmetro |37]. Al disolverse, las moléculas anfifilicas pueden formar también

otro tipo de estructuras, por ejemplo, miscelas cilindricas, las cuales se ilustran en la figura 3.3

c).
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Figura 3.3: a) Molécula anfifilica, representada por esfera (parte hidrofilica) unida a una cadena
flexible (parte hidrofobica). a) Estructura lamelar formada de moléculas anfifilicas. b) Al
disolver moléculas anfifilicas en agua se forman estructuras esféricas llamadas micelas. ¢) seccion
transversal de un micela.

3.2 Fases liquido cristalinas

Las diferentes fases liquido cristalinas se caracterizan por la “cantidad” de orden presente en
ellas. A continuacién daremos una descripcién breve de dos de los principales tipos de fases
de cristales liquidos, a saber: los nematicos y los esmécticos. Nuestra discusion se restrigira a
estos casos debido a que, como se mostrara en detalle en la altima parte de esta tesis, estas son

las fases que exhibe el modelo de agujas duras dobladas.

3.2.1 Fase nematica

Un solido cristalino posee orden orientacional y posicional, pero al incrementar su temperatura
es posible suministrarle la energia necesaria para que pierda ambos tipos de orden y se convierta
en un liquido isotropico. Sin embargo, hay algunos casos en los cuales la transicion entre solido
cristalino y liquido isotropico no ocurre directamente y el sistema puede atravesar por diferentes
mesofases. L.a mas simple de éstas, es la mesofase nematica.

La principal caracteristica de la fase nemética es que en ella los constituyente moleculares
poseen orden orientacional en una direccion, pero sus centros de masa son capaces de moverse
aleatoriamente, es decir, no exhiben orden posicional. Esto es, en un cristal liquido nematico,
las moléculas permanecen orientadas, en promedio, alrededor de una direccién comiin, la cual
se representa por un vector unitario n, llamado director nemdtico.

En la figura 3.4, se representa de manera simplificada la configuracion microscopica de

las moléculas en la fase neméatica y se compara con las configuraciones correspondientes a las
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Figura 3.4: Sistema constituido por moléculas anisotropicas en forma de barra, este sistema
puede atravesar de la fase solido cristalina a la isotropica exhibiendo una fase nematica, en este
caso, en un intervalo de temperaturas apropiado.

fases isotropica y cristalina. En dicha figura, los constituyentes moleculares del sistema se han
representado de manera esquematica como cilindros rigidos. las principales caracteristicas de

los cristales liquidos nematicos se enumeran a continuacion [36].

e [os centros de masa de las moléculas no tienen orden de largo alcance. Las correlaciones
entre las posiciones de los centros de masa de las moléculas vecinas son similares a las que
existen en un liquido convencional. Como consecuencia, los neméaticos fluyen de manera
muy similar a los fluidos isotropicos. Para un nematico tipico, tal como el PAA, las

viscosidades son del orden de 0.1 poise.

e Sin embargo, existe cierta cantidad de orden en la orientacion de las moléculas, las cuales
tienden a alinearse a lo largo del director. Esto se refleja en todas las propiedades
macroscopicas tensoriales del material, por ejemplo, 6pticamente, un nemético es un
medio uniaxial cuyo eje Optico coincide con n. FEn todos los casos conocidos, existe

simetria del sistema alrededor de n.

e La direccion en la que apunta n es arbitraria. En la practica, ésta se impone usualmente

utilizando condiciones de frontera en las paredes del contenedor.
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e Los estados con direcciones n y —n son indistinguibles.

e La fase nemética ocurre s6lo con materiales que no distinguen entre derecha e izquierda.
Esto implica que los constituyentes moleculares del nemético son aquirales, o si este no

fuera el caso, el material deberd estar constituido por una mezcla racémica.

Estrictamente, la iltima condicion se satisface para sistemas en el espacio tridimensional. Al
disminuir la dimensionalidad del sistema, esta condicion se relaja, de tal forma que un sistema
puro de moléculas quirales puede dar lugar a la fase nemaética [48]. Lo anterior se discutira

detalladamente para el caso especifico del modelo de agujas duras dobladas.

3.2.2 Parametro de orden nematico

La fase nematica tiene menos simetria que la isotropica. En efecto, en una transicion de la fase
isotropica a la nematica, (I — N), existe una ruptura de la simetria rotacional. Mientras que
un fluido isotropico es invariante ante una rotacion arbitraria, en la fase nematica una rotaciéon
alrededor de un eje no paralelo al director, lleva al sistema a un estado distinguible del original.

Cualitativamente, lo anterior se expresa al decir que un nematico es mas ordenado que
un fluido isotropico. Para expresar lo anterior de manera cuantitativa, es necesario definir un
parametro de orden, es decir, una cantidad que, por razones de simetria, se anule en la fase
isotropica, y que sea distinta de cero en la fase nemética.

En algunos sistemas fisicos, la eleccion de un parametro de orden es relativamente obvia,
tal es el caso, por ejemplo, del parametro de orden para la transicion ferromagnética, que es
la magnetizacion del sistema. En el caso de la fase nematica, la eleccion es menos trivial [36].
Para los propositos de esta tesis, serd suficiente adoptar una aproximacién microscopica con un
modelo de barras rigidas, tal como se discute en la referencia |36, para definir el parametro de
orden nematico.

Las barras rigidas son los objetos méas simples que dan origen al comportamiento nemético.
Sea @ un vector unitario en la direccion del eje largo de una barra. Se supondré que la direccion
del eje neméatico n coincide con el eje z de un sistema de coordenadas cartesianas. En términos

de las coordenadas polares usuales, 6 y ¢, las componentes cartesianas de a, tienen la forma

a, = sen 0 cos ¢, (3.1)
a, = sen ¢ sen ¢, (3.2)
a, = cosf. (3.3)

El alineamiento de las moléculas puede ser descrito por una funcion de distribucion angular
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f(0,0)dY, que representa la densidad de probabilidad de encontrar a las moléculas en un
angulo solido dQ = sen 0dfd¢ alrededor de la direccion (0, ¢). De acuerdo con la discusion
presentada en la primera parte de esta seccion, resulta claro que f(6, ¢) debe tener las siguientes

caracteristicas:

e f(0,¢) es independiente del dngulo ¢, porque la fase tiene simetria cilindrica alrededor

~

de n.

e f(0) = f(0 —m), debido a que las direcciones n y —n son equivalentes [36].

La funcion de f(#) describe completamente el orden orientacional molecular y puede ser

expandida en términos de los polinomios de Legendre, F(cos6),

F(6) = AiPi(cosb), (3.4)
1=0
donde i
A= ? /f(Q)Pl(cos f)sen 0do. (3.5)
0

Para definir un parametro de orden nematico, se busca cuantificar el alineamiento de las
moléculas no mediante la funcion de distribucion f () tal cual, sino mediante una cantidad
escalar relacionada con ella. Con este propoésito se consideran los promedios de los términos
que aparecen en la expansion (3.4). Por ejemplo, el promedio del término dipolar, descrito por
el poliniomio Py, es

(cos®) = (a-n) = /f(@) cos fsen 0d6. (3.6)

Este promedio, sin embargo, se anula idénticamente de acuerdo con la propiedad mencionada
previamente, acerca de que en un nematico no puede existir un momento dipolar promedio
diferente de cero.

El primer término de la expansion (3.4), cuyo promedio es no trivial, es el término cuadrupo-

lar. Esta cantidad define al parametro de orden nematico, A,
1 2
A = 5((3005 0—1))
0
= /%)(3 cos? § — 1)sen 6d6. (3.7)

A es, en efecto, una medida del alineamiento. Por ejemplo, si f () esta fuertemente dis-
tribuida alrededor de # = 0 y # = 7, (limite de alineamiento paralelo), se tiene cos = +1 vy,

de acuerdo con (3.7) y la condicion de normalizacion para f, A = 1. Por otra parte, cuando
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la orientacion de las moléculas es completamente aleatoria, es decir, f es una distribucion
uniforme, independiente de 6, se tiene (cos*#) =1/3 y A = 0.

En un sistema isotropico las moléculas no se encuentran orientadas en una direccion prefe-
rencial, por lo tanto, A ~ 0. Pero en la fase nemética, donde las moléculas apuntanen promedio
en una direccion preferencial, A adquirira un valor ~ 1. Por lo tanto, un cambio en el parametro
de orden de A ~ 0 a A ~ 1 indica una transicion de la fase isotropica a la nematica. Esta
transicion de fase se discutird de manera mas detallada en secciones posteriores.

Es importante mencionar que la definicion anterior del parametro de orden nemético es
valida para un sistema tridimensional. Por otro lado, en el caso de un sistema bidimensional,
A estéa definido como [47]

A = (cos(26)) — / cos (20) f (6) db. (3.8)

Claramente, con esta definicion para el caso bidimensional, se sigue satisfaciendo que A ~ 0
en el caso isotropico, y A ~ 1 en el caso nematico.

En las simulaciones numéricas que presentaremos mas adelante, dado que el sistema bajo
estudio consistira de un namero finito de particulas, el promedio sobre la distribucion f (6),

sera aproximado por un promedio configuracional, es decir, el valor de A se obtendra mediante

N
1
A ; cos(20;), (3.9)

donde N es el nimero de moléculas y 6; es el &ngulo que forma la i-ésima molécula con el vector

director nemético 7.

3.2.3 Fases esmécticas

Desde el punto de vista estructural, la caracteristica fundamental que distingue a los cristales
liquidos esmécticos de los nematicos, es la estratificaciéon. En efecto, los cristales liquidos
esmécticos tienen una estructura laminar, con una separaciéon bien definida entre las diferentes
capas, la cual puede medirse mediante experimentos de difraccion de rayos X [70], |71]-|72].

En 1925, G. Friedel fue el primero en identificar una fase esméctica (esta fase es conocida
actualmente como fase esméctica A) [36]. Sin embargo, progresivamente se hizo evidente que en
realidad existen muchos tipos diferentes de cristales liquidos esmécticos y estos se han clasificado
como esméscticos B, esmécticos C, etc., de acuerdo con el orden cronoldgico en el que han sido
identificados.

Las fases esmécticas son mas ordenadas que la fase nemética. Para un material dado, las
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fases esmécticas usualmente se presentan a temperaturas menores que las correspondientes al
rango nemético. Los principales tipos de cristales liquidos esmécticos son los esmécticos A
(Sm — A), los esmécticos C' (Sm —C') y las fases esmécticas hexagonales [36]. Para los proposi-
tos de esta tesis, sin embargo, resultara conveniente describir tinicamente las caracteristicas

principales de las dos primeras.

Esmécticos A

La figura 3.5 a), muestra esquematicamente el arreglo molecular en la fase Sm — A. Las

caracteristicas fundamentales de esta fase son:
I o Tﬁ ?’n

! //////////////
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Figura 3.5: a) Configuracion microscopica de la fase Sm — A. En ésta, el director, n, forma un
angulo w = 0° con la normal al plano esméctico. b) Configuracién molecular de la fase Sm — C,
en este caso w # 90°.

e Las moléculas se distribuyen en planos estratificados?.

e Dentro de cada plano, los centros de masa de las moléculas no exiben orden de largo
alcance. Es decir, los centros de masa de las moléculas en cada plano se distribuyen como

en un liquido bidimensional.

e Las fases Sm — A constituyen medios 6pticos uniaxiales, cuyo eje dptico es la normal a

los planos, 0z.

e Las direcciones n y —n son equivalentes. Esto implica, por los mismos argumentos discu-

tidos en el caso de la fase nemaética, que un esméctico A no puede exhibir ferroelectricidad.

2La separacion entre los planos en los esmécticos termotropicos puede variar desde una cantidad cercana a
la longitud de las moléculas, hasta dos veces este valor [36].
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Esmeécticos C

La estructura de la mesofase esméctica C, se muestra esquematicamente en la figura 3.5 b). Las
fases Sm — Ay Sm — C son similares en cuanto que en ambas las moléculas se distribuyen en
planos que constituyen fluidos bidimensionales. Las propiedades que caracterizan a la mesofase

Sm — C' son las siguientes:

e En cada plano las moléculas estan inclinadas con respecto a la normal y forman un angulo
w con respecto a esta. Debido a esto, las propiedades materiales de un esméctico C' son
las de un medio biaxial. La simetria de esta fase se caracteriza por la existencia de un

plano de simetria y un punto de inversion, i.

-
o
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Figura 3.6: Estructura de la fase Sm — C*. En presencia de agentes quirales, la inclinacion
de las moléculas cambia periédicamente de un plano a otro. Aqui, p representa la longitud
en la cual la inclinacion de las moléculas da un giro completo, mientras que a representa a la
distancia entre dos planos nematicos adjuntos.

e La estructura simple de la fase Sm — C descrita en el punto anterior se obtiene cuando los
constituyentes moleculares del material son aquirales, o bien, cuando el sistema consiste
de una mezcla racémica. Por otro lado, en presencia de agentes quirales, la estructura de
la fase Sm — C se distorsiona de tal forma que la direccién de inclinacién de la moléculas
gira alrededor de la normal, tal como se muestra en la figura 3.6. Esto da lugar, de hecho,

a una variante de la fase esméctica C, conocida como fase esméctica C' quiral (SmC*), la
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cual puede exhibir ferroelectricidad debido a que la introducciéon de la quiralidad suprime

al plano de simetria y al punto de inversion [71].

Otras modificaciones de la fase Sm — C han sido observadas en diferentes compuestos. En
particular, en el compuesto MHPOBC, se observo una variante de esta fase, a la que se le bautizo
como fase esméctica C anticlinica o Sm — (g, la cual exhibe propiedades antiferroelectricas
[50]. Mediante el estudio del comportamiento electro-6ptico de esta fase en presencia de campos
eléctricos paralelos a los planos moleculares, de los resultados de experimentos de difraccion de
rayos X y de estudios conoscopicos [49], se propuso un modelo estructural para esta fase, en el
cual existe una alternacion a lo largo del eje azimutal de 180° en la direcciéon de inclinaciéon de

las moléculas de un plano al otro [73], tal como se muestra en la figura 3.7 b).

e By
0007 NN

N iy
f’fifw mxb;w

Figura 3.7: a) Fase Sm — C. b) Configuracién microscopica de un Sm — C}y, donde el angulo
azimutal de n cambia plano a plano por una diferencia de .

Por otra parte, este tipo de estructuras habian sido exploradas previamente en el caso de
una fase liquido cristalina, llamada originalmente Sm — O, la cual se habia observado para el
compuesto MHTAC [74]. La alternacion plano a plano de la inclinacion molecular, se pudo
confirmar al estudiar mediante procedimientos 6pticos, peliculas delgadas de la fase Sm — O,
es decir, peliculas que consisten de unos cuantos planos esmécticos, flotando sobre la superficie
de la fase isotropica del mismo compuesto |75].

Posteriormente, pudo demostrarse que las fases Sm — O y Sm — C4, son en realidad una

sola fase |76] y son conocidas como esmécticos anticlinicos.

3.2.4 Parametro de orden esméctico

El orden posicional de las fases esmécticas puede ser caracterizado por la densidad de masa

medida a lo largo del eje perpendicular a los planos. FEvidentemente, esta cantidad es una



3.2. Fases liquido cristalinas 42

funcién periodica, tal como se muestra en la figura 3.8, y esta estrechamente relacionada con

la funcién de distribuciéon radial, como se explicara en detalle en secciones posteriores.

Densidad -

Figura 3.8: En una fase esméctica, el orden posicional de los centros de masa genera que la
densidad de masa sea periddica. Los méximos de densidad representan el lugar en donde los
centros de masa se encuentran acumulados, es decir, los planos esmécticos.

En esta tesis identificaremos a la fases esmécticas, calculando el parametro de orden es-
méctico, Ag,, tal como fue definido originalmente por Polson y Frenkel [77]. Para ello resulta
conveniente definir, primero, el vector director esméctico, n,, como un vector unitario que
apunta en la direccién perpendicular a los planos esmécticos .

Una vez que se conoce n,,, el pardmetro de orden esméctico se define como la transformada
de Fourier de la densidad numérica de moléculas en la direcciéon de ng,,. Ademas se impone la

condiciéon de que Ay, debe ser una cantidad normalizada. Especificamente, se define
R
Ay = ~ X;ezkdf , (3.10)
J:

donde el nimero de onda k, satisface k = 27w/ siendo g, la distancia que existe entre
Y Sm sm

dos planos consecutivos de la fase esméctica y d; es la proyeccion de la posicion de la j-ésima

particula en la direccion de ng,. El parametro de orden esméctico A, puede escribirse también

en la forma

1| [|E 2 t & 2 i
T T
Ay = N Z.ZICOS <7d2> + Z-leen (sz) ) (3.11)

3Por conveniencia consideraremos que el vector director esmético apunta en la direccién del eje z.
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Puede verificarse que, en efecto, A, cuantifica apropiadamente el ordenamiento molecular
estratificado caracteristico de las fases esmécticas. Por ejemplo, en el limite de orden laminar
perfecto se tiene d; = n\,, donde n es un nimero entero, para todas las particulas, y como
consecuencia Ay, = 1. Por otra parte, cuando la distribucién espacial de las moléculas es
uniforme, ambas sumas dentro de la raiz en la ecuacion (3.11), contienen contribuciones tanto

positivas como negativas y se anulan, en este caso Ay, = 0.

3.3 Funciones de distribucion radiales en las fases esméc-

ticas

Como se mencion6 de manera breve en la seccion anterior, el parametro de orden esméctico y la
funcion de distribucién radial estan relacionados. Lo anterior se debe a que ambas cantidades
describen la distribucion espacial de las moléculas.

La funciéon de distribucion radial juega un papel central en la teoria del estado liquido. En
particular, en la descripcion clésica de fluidos monoatémicos mediante funciones de distribuciéon
[78], [79]. Para un sistema de N particulas, en un volumen V', a la temperatura T', cuya energia
potencial es

Un(71,. ., TN, (3.12)

— . ., .o, . . ., . . ., .
donde 7r’; representa la posicién de la i-ésima particula, la funcién de distribucion radial,

g (71, 73), esta definida como [79],

2 N1 o [(d7 e dT —BU
0(F1T2) = —r S J v d Ty exp (=6 v, (3.13)
N2 (N —2)] Z(3,V, N)
donde 8 = 1/kgT, siendo kp la constante de Boltzmann y
ZBVN) = [ [ a7 dTep (50, (314)

la contribucion configuracional a la funcion de particion candnica del sistema.

Para un liquido constituido de moléculas esféricamente simétricas o cuando se limita el
sistema a considerar tinicamente los centros de masa de las moléculas, g depende tinicamente
de 715 = |75 — 7 1|. Usualmente, la notacion se simplifica definiendo 7 = 7o — 71 y r = |7,
de tal forma que g (771, 73) = g (r).

Considérese un sistema de referencia cuyo origen coincide con la posicion de una molécula
arbitraria. Si py = N/V representa la densidad numérica del sistema, entonces pog (1) d 7 es

. eqe , —_
una medida de la probabilidad de observar otra molécula en el elemento de volumen d r”, a una
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distancia r de la primera |79]-|80|. También puede pensarse en la funcién g (r) como el factor
que multiplica a la densidad py, para dar la densidad local, p (r) = pog (r), alrededor de una
molécula fija. Claramente ¢ — 0 cuando r — 0, debido a la repulsién enorme que las moléculas
sienten al aproximarse demasiado. Ademas, ¢ — 1 cuando r — oo, porque la influencia de la
molécula de referencia disminuye al aumentar r.

Existen dos razones principales por las cuales la funcion de distribucion radial es muy
importante en la teoria de liquidos. La primera es que cuando la energia potencial total Uy, se

puede es aditiva por pares, es decir, cuando

Un(T1,n ) = Y _ulry), (3.15)

1<j

donde u (1) es la energia potencial asociada a la interaccion de las particulas i-ésima y j-ésima,
con r;; = |77, — 7|, entonces, todas las funciones termodindmicas del sistema pueden escribirse
en términos de g (r) [78]-|79]-|80]. La segunda es que la funcion de distribucion radial puede
determinarse mediante experimentos de difraccién de rayos X. Especificamente, la intensidad
de la radiacion electromagnética dispersada en un angulo 6, con respecto a la direccion de
incidencia, I (), es proporcional a la transformada de Fourier de la funcién h(r) =1 — g (r),

es decir,

1(6) /d?’ 1 g()exp (i - 7). (3.16)

donde ? es el vector de dispersion, cuya magnitud estd dada en términos del dngulo de dis-
persion como k = (4w/X)sen (0/2), siendo A la longitud de onda de la radiacion incidente
[81].

Debido a que las funciones termodindmicas del fluido pueden calcularse si se conoce g (r),
entonces dichas funciones pueden obtenerse también, al menos numéricamente, a partir de los
resultados de los experimentos de difraccion de rayos X.

Por lo anterior, uno de los objetivos principales de muchas investigaciones en mecanica
estadistica consiste en calcular g (r).

Una alternativa interesante consiste en estimar la funcién de distribucion radial mediante
los resultados de simulaciones numéricas de Monte Carlo o dindmica molecular [82]. Este sera
el enfoque seguido en esta tesis. En particular, estamos interesados en calcular la funcion g (7))
para un sistema compuesto por moléculas sin simetria esférica, que puede exhibir mesofases
esmécticas®.

Las funciones g(r) y S(k) porporcionan informacion del orden translacional en el sistema.

Usualmente, este orden se clasifica de la siguiente manera. En la figura 3.9 se exhiben tres

4El modelo especifico que consideraremos seré introducido en el capitulo siguiente.
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Orden de largo alcance (LRO)

a(r)
1(0)

Quasi-(LRO)

1(6)

: 9

Orden de corto alcance (LRO)

exp(-r/§)

g(r)
1(6)

Figura 3.9: En a) se muestra el orden posicional para un cristal tridimensional, el cual es de
largo alcance. Al disminuir la dimensionalidad del sistema las correlaciones son de cuasi-largo
alcance y se ve reflejado con un decaimiento como serie de potencias. Mientras que para un
liquido convencional el decaimeniento es exponencial y las correlaciones se consideran de corto
alcance (SRO), tal como se muestra en c).



3.3. Funciones de distribuciéon radiales en las fases esmécticas 46

tipos de comportamientos para el espectro de difraccion S y su contraparte en el espacio real.
En a) se muestra el factor de estructura tipico de un cristal, el cual posee orden translacional
de largo alcance (LRO). En este caso, el patron de difraccion es una secuencia de funciones
delta. Cuando las fluctuaciones térmicas destruyen el orden translacional de largo alcance, pero
éstas no son lo suficientemente intensas, los méaximos de la funcion g(r) decaen obedeciendo
una ley de potencias y parte del orden translacional se preserva. En este caso, el patron de
difraccion se reduce a un pico, tal como se muestra en la figura 3.9 b). Mientras que en un
liquido convencional el decaimiento de los méaximos de la g(r) es exponencial y su patron de
difraccion es una Lorenziana, tal como se exhibe en la figura Fig. 3.9 c¢) [45, 46].

En la siguiente seccion discutiremos cémo el calculo de las funciones de distribucion puede

ayudar a identificar cuando un sistema se encuentra en la fase esméctica.

3.3.1 Componentes paralela, g|(r|), y perpedicular, g, (r.), de la fun-

cion de distribucion radial en la fase esméctica

En esta seccion discutiremos brevemente la forma en la que calculamos la funcién de distribucion
radial utilizando los resultados de las simulaciones. Con este propoésito, consideraremos una
muestra de tamano finito de moléculas en forma de barra confinadas en una caja bidimensional
rectangulares de superficie V', tal como se muestra en la figura 3.10. Supondremos que la
muestra se encuentra en alguna fase esméctica, por ejemplo, en la fase Sm — A. Entonces,
en la muestra existe una orientacion especial, la del director esméctico, ng,,, que apunta en la
direccion perpendicular a los planos moleculares (para la fase Sm — A se tiene ng, = n).

Con el proposito de calcular las componentes de la funcion de distribucion radial en este

sistema, utilizaremos la propiedad

p (7)) = pog (7, (3.17)

discutida previamente, donde p (7) representa la densidad local de moléculas, mientras que
po = N/V representa la densidad global.

Ahora bien, en la fase esméctica cabria esperar que g (7)) tenga una dependencia angular
complicada y no sea funcion de r tnicamente. Sin embargo, dos tipos de comportamientos
estan claramente diferenciados. En la direccion en la que apunta ng,,, g debe exhibir orden de
largo alcance, mientras que en la direccion perpendicular a ng,,, g debe exhibir el decaimiento
usual asociado a la funcion de distribuciéon en un liquido isotropico. Por esta razon, definiremos
los vectores

)= (T fsm) g, (3.18)
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a) b)

Figura 3.10: En a) vector director esméctico esta representado por la flecha y la linea punteada
representa una de las capas del esméctico. Mientras que en b) se inscribe una caja tomando
como referencia la direccion del director esméctico, en el centro de la caja se encuentra la
molécula 7.

?l:?—?”, (3.19)

y sus magnitudes, r y 71, respectivamente, como las proyecciones del vector de posicion relativa
a lo largo de ng,, y en la direccion perpendicular.
. ., . . ., _ .
Definimos entonces la funcién de distribucion g ( T ||), como aquella que cuantifica la den-

sidad local de moléculas a lo largo de ?”, es decir,

pi ()

g1 (7)) = ——=. (3.20)
Po
Anélogamente,
gJ_ (?J_) _ pJ_p(rJ_)7 (321)
0

cuantificara la densidad local de moléculas a lo largo de 7 .

Operacionalmente, es decir, al utilizar los resultados de nuestras simulaciones, el calculo de
estas funciones de distribucion se realiza de la siguiente manera. Primeramente, se determina
la direccion del vector director ng,,. Posteriormente, se inscribe una caja con centro en una
molécula, con dos aristas perpendiculares y dos paralelas a ng,, tal como se muestra en la
figura 3.10 b).



3.3. Funciones de distribuciéon radiales en las fases esmécticas 48

A continuacion, se divide la nueva caja en pequenos rectangulos perpendiculares y paralelos
a Ngm, estos rectangulos se representan en las figuras 3.11 a) y 3.11 b), respectivamente, como
secciones sombreadas. Al contar el nimero de moléculas cuyos centros de masa se encuentran
en los rectangulos sombreados, n,.., y dividir esta cantidad entre la superficie de los mismos,
Aprec, se obtiene una buena aproximacion para las densidades numéricas p, (L) y pj (||), v
de esta manera, es posible cuantificar las funciones de distribucion radial paralela, g (||), v

perpendicular, g, (L), de acuerdo con las ecuaciones (3.20) y (3.21), respectivamente.

a) b)

Figura 3.11: En a) se muestra esquematicamente la forma de cuantificar g, (r), mientras que
en b) se exhibe la manera de obtener g|(r). En ambos casos los rectangulos a considerar se
encuentran a una distancia r de la molécula .

En el capitulo siguiente, presentaremos el modelo de agujas duras dobladas. En el capitulo
4, exhibiremos que este modelo puede dar lugar a fases liquido cristalinas. En particular, a la
fase nematica y a la fase Sm — C4. El procedimiento descrito en esta seccion, se aplicara para
calcular las funciones de distribucion del sistema. Se exhibird explicitamente que, en efecto, el

comportamiento de las funciones g y g, es completamente diferente.
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CAPITULO 4

MODELO

En el primer capitulo, hemos mencionado que uno de los principales objetivos de esta tesis
consiste en estudiar un modelo de moléculas quirales restringidas a moverse en un dominio
bidimensional. Fisicamente, este modelo podria representar la adsorcién de moléculas quirales
en una superficie o monocapa. Especificamente, el sistema que estudiaremos en esta tesis
consiste de moléculas formadas por segmentos lineales rigidos, que se encuentran en un plano.
A este modelo de le llama agujas duras dobladas (ADD) [22]-[23]|. En este modelo, las moléculas
poseen caracteristicas quirales, es decir, es posible distinguir entre moléculas del tipo R y sus
imagenes espejo, S. Es importante mencionar que la quiralidad en el modelo de ADD, esta
restringida al espacio bidimensional, en donde las moléculas del tipo R y las del tipo .S no puedan
ser superpuestas completamente bajo ninguna operacion de simetria. Ademas, las moléculas
en el modelo de ADD pueden ser objetos altamente anisotropicos, al igual que las moléculas
de sistemas que exhiben fases liquido cristalinas. Por lo tanto, es factible pensar que el modelo
presentado en esta tesis puede dar lugar a la formacion de algunas de estas fases. Uno de los
objetivos principales de este trabajo consiste en estudiar las condiciones termodinamicas y las
propiedades geométricas que deben satisfacer las ADD, para que las fases liquido cristalinas se
presenten. Sin embargo, este tema sera estudiado con detenimiento en el capitulo 5.

En este capitulo, definiremos de manera precisa el modelo de ADD. Ademés, presentaremos
un modelo mas complejo en el que se incluyen interacciones del tipo Lennard-Jones (LJ) entre
las moléculas. En ambos modelos la estructura molecular es la misma, por lo tanto, ambos
poseen caracteristicas quirales. Sin embargo, difieren en el tipo de potencial intermolecular
asociado.

Primeramente, describiremos las caracteristicas fisicas generales de estos modelos de ADD.

Finalmente, se utilizaran las medidas de quiralidad presentadas en el primer capitulo para
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cuantificar la quiralidad de las ADD, como funcién de los pardmetros geométricos que las

definen.

4.1 Modelo de Agujas Duras Dobladas

Primero, describiremos las caracteristicas geométricas que definen al modelo de ADD. Para este
modelo, la estructura molecular de una ADD se ilustra en la figura 4.1. Esta consiste de tres
segmentos lineales rigidos: dos brazos idénticos, A, y un cuerpo, B. Las longitudes de A y B

se encuentran restringidas por la siguiente condiciéon de normalizacion
2A+ B =1, (4.1)

la cual implica que las dimensiones del sistema estaran normalizadas con respecto a la longitud
total de una molécula. Es claro entonces que al fijar el valor del brazo molecular A, la longitud
de B estarda automaticamente determinada. Por lo tanto, para que la geometria molecular se
encuentre completamente definida, basta con especificar la longitud de A y el angulo de enlace

entre A y la prolongacion de B, 6, el cual se muestra en la figura 4.1.

A\

2

Figura 4.1: Estructura molecular del modelo de ADD. A y B representan los brazos y el cuerpo
de la molécula, respectivamente. # representa dngulo que forma la prolongacion de B con A.

La figura 4.1 también muestra la imagen especular de una ADD. La molécula original y su
imagen espejo no pueden superponerse bajo ninguna operaciéon de simetria en el espacio bidi-
mensional, lo cual implica que éstas podrian considerarse como las componentes enantioméricas
de una molécula hipotética. De manera arbitraria, podemos definir cualquiera de estas com-

ponentes como la componente R del par enantiomérico y su contraparte como la compente S.
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Més adelante, se estudiaran en detalle las propiedades quirales de las ADD.
El modelo de ADD, tiene como caso limite el modelo de agujas duras de Frenkel [47], el

cual puede ser obtenido de tres formas equivalentes:

e Cuando A = 0.5, en cuyo caso la longitud del cuerpo molecular es cero.

e Cuando A = 0, en cuyo caso la aguja estard determinada tinicamente por la longitud
B=1.

e Cuando 6 = 0°, en cuyo caso no importa el valor asignado a la longitud A.

Evidentemente, en estos tres casos las ADD se reducen a una aguja recta.

En esta tesis, nos interesa describir el comportamiento termodinamico de un sistema com-
puesto de moléculas como las que se muestran en la figura 4.1, confinadas en una superficie, cuya
forma especifica se presentard mas adelante. Como es bien sabido de la mecanica estadistica
fundamental este comportamiento esta determinado por la forma de la energia de interaccion
entre las moléculas.

Como hemos mencionado en la literatura hay resultados previos cualitativos de segregacion
quiral para el modelo ADD con un potencial infinitamente repulsivo [22, 23], en estre trabajo
pretendemos darle una forma cuantitativa y méas extensa a esos resultados. En nuestro caso,
consideraremos dos variantes para el potencial intermolecular. Primeramente, supondremos que
el potencial de interaccion entre dos agujas dobladas es del tipo carozo duro. Especificamente,

que la energia de interaccion entre las moléculas i-ésima y j-ésima esta dada por

U %) si hay contacto entre ¢ y j (4.2)
v 0 en cualquier otro caso '

De hecho, el adjetivo “duras” que hemos empleado para nombrar al modelo que estudiaremos

en esta tesis, esta directamente relacionado con esta contribucion al potencial intermolecular. El
potencial descrito por la ecuacion anterior es infinitamente repulsivo, es decir, si dos moléculas
hacen contacto, la energia de interaccion entre ellas es positiva e infinita, mientras que si no
hay contacto, la energia de interacion entre las moleculas es cero. A diferencia de un potencial
infinitamente repulsivo aplicado a esferas o discos, debe tenerse en cuenta que en el caso de
agujas duras dobladas, el potencial intermolecular no s6lo depende de la posicidon de los centros
de masa de las moléculas i-ésima y j-ésima, sino que ademas dependera de la orientacion relativa

entre ellas, debido a la anisotropia estructural de las moléculas.
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4.2 Modelo de Agujas Duras Dobladas con Sitios Lennard-

Jones

En esta tesis, propondremos un segundo modelo que contempla interacciones intermoleculares
méas complejas y realistas que la interaccion infinitamente repulsiva presentada previamente.
Concretamente, se incluird una interaccion del tipo Lennard-Jones (LJ) también conocido como
potencial 12 — 6.

El potencial de LJ esta construido por una parte atractiva de la forma =% que proviene
de la fuerza de dispersion de London y por una parte repulsiva que involucra el término 2
que proporciona una repulsion considerable a distancias pequenas de r que semeja los efectos
ocasionados por el principio de exclusion de Pauli. Este potencial intermolecular se ha utilizado
exitosamente para obtener las propiedades termodinamicas de los gases nobles, por ejemplo en

el Argon [83]. Lennard-Jones es una funcion empirica para calcular la energia por pares y esta

(7))}

donde € y o son parametros que dependen i ntrisicamente de la molécula o &tomo bajo estudio,

definida por

mientras que 7;; representan la distancia entre las moléculas 7 y j. Fisicamente, € representa la
intensidad de la atraccion intermolecular, es decir, es la medida de la profundidad del pozo de

potencial, mientras que o representa el diametro molecular.

a) | b)

Figura 4.2: a) Modelo de ADD con un sitio LJ ubicado en el centro de masa de la molécula.
b) Modelo de ADD con dos sitios LJ ubicados en las uniones de los brazos, A, y el cuerpo, B,
de la molécula. Las partes restantes de la aguja, es decir, aquellas en donde no hay sitios LJ,
interectian con las otras moléculas en el sistema mediante el potencial de carozo duro (4.2).
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En el modelo de ADD, el potencial de LJ se incluyé al colocar sitios de interaccion del tipo
[LJ de dos formas diferentes: colocando un sitio L.J en el centro de masa de la molécula, tal
como se ilustra esqueméaticamente en la figura 4.2 a), y colocando dos sitios de LJ idénticos, en
las uniones brazo-cuerpo, A — B, de las ADD, tal como se muestra en la figura 4.2 b). Asi, el
potencial intermolecular s6lo tendra una contribucion del tipo [.J debido a estos sitios, mientras
que el resto de la molécula interactuara con las otras por medio del potencial intermolecular

infinitamente repulsivo descrito anteriormente en la ecuacion (4.2).

4.3 Quiralidad en el Modelo de Agujas Duras Dobladas

En esta seccion estudiaremos en detalle la propiedades quirales del modelo de ADD. Especifi-
camente, cuantificaremos la quiralidad en este modelo, utilizando los formalismos (medidas de
quiralidad), introducidos en el primer capitulo. Con este proposito, consideraremos a las com-
ponentes del modelo de agujas dobladas como objetos puramente geométricos que presentan
caracteristicas quirales en dos dimensiones.

Para calcular las medidas de quiralidad a las que hemos hecho referencia en el capitulo 2,
es necesario calcular la superposicion méxima de las componentes R y S, es decir, la longitud
comun maxima que puede obtenerse al superponer una molécula del tipo R con una del tipo S.
De ahora en adelante denotaremos a las longitudes de los brazos y cuerpos moleculares de cada
una de las componentes quirales Ry S, por A(R), B(R) y A(S), B(S), respectivamente. Para
calcular la superposicion maxima de las componentes R y .S en el modelo de agujas dobladas,
es necesario estudiar los casos B(R) > A(R) y B(R) < A(R), los cuales se muestran en la

figura 4.3. Como se puede observar en la figura 4.4 la superposicion dependera de la longitud

de A.

N ey

a) b)

Figura 4.3: Modelo de agujas dobladas en la situacion a) la longitud de B(R) > A(R) y b)
B(R) < A(R). Debido a la simetria de las componentes quirales resulta analogo hablar de las
longitudes asociadas a la componente S.
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e Cuando A < 1/3, la superposicion méxima se obtiene al superponer las moléculas a lo

largo de los cuerpos moleculares B(R) y B(S), tal como se muestra en la figura 4.4 a).

e Cuando A > 1/3 la superposicion maxima se presenta al superponer las moléculas a lo

largo de un brazo A(R) y A(S), tal como se muestra en la figura 4.4 b).

a) b)

Figura 4.4: a) Superposicion maxima cuando A < 1/3, en este caso se superponen los cuer-
pos moleculares. b) Superposicion maxima cuando A > 1/3, en este caso se superponen las
moléculas a lo largo de un brazo molecular.

Mientras que para la geometria molecular A = 1/3 tenemos una configuracion doblemente
degenerada, debido a que al translapar a las moléculas R y S por dos maneras distintas se
obtiene el mismo valor de superposicion maxima. Esto es un reflejo de la igualdad en los
valores A(R) y B(R), por lo tanto es completamente analogo superponer A(R) con A(S) que
B(R) con B(S), tal como se muestra en la figura 5.4. Como hemos mencionado el determinar la
superposicién maxima es fundamental para el calculo de las medidas de quiralidad mencionadas
anteriormente. Para la primera medida de quiralidad y para la medida de Gilat la distinciéon de
la degeneracion de A = 1/3 resulta irrelevante para el calculo de x(R), pero no en el caso de la
cuantificacion de la medida de Hausdorff donde las distancias entre los puntos representativos
del objeto son la cantidad relevante para el calculo de quiralidad y esta distancia depende del
angulo de enlace 6.

Una vez establecida la forma en la que las moléculas deben superponerse con el proposito de
obtener la longitud de superposicion maxima, es posible calcular las tres medidas de quiralidad
exhibidas previamente en el capitulo 2. Primeramente, presentaremos el calculo de la primera
medida de quiralidad y posteriormente la medida de Gilat. Finalmente, se exhibira el calculo
de la medida de quiralidad de Hausdorff.
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AN

a) b)

Figura 4.5: Superposicion maxima de las ADD para el caso A = 1/3. Considerando las dos
clases de translape para que este sea méaximo se presenta en a) la superposicion de los cuerpos
moleculares B(R) y B(S), mientras que en b) se superponen los brazos moleculares A(R) y

A(S).

4.3.1 Primera medida de quiralidad y medida de Gilat

A continuacién mostramos los resultados obtenidos al cuantificar la quiralidad del modelo de
agujas dobladas para diferentes geometrias moleculares, es decir, para distintos valores del brazo
molecular A. En esta seccion se exhibe el calculo de la primera medida de quiralidad y de la
medida de Gilat. También se exhibira explicitamente que ambas funciones son idénticas en el
modelo de ADD.

La primera medida de quiralidad, y;(R), esta definida como

x1(R) =1—- f(R), (4.4)
donde g
f(R) = IR (4.5)

siendo [K*] = RN S la longitud de superposicién maxima entre las componentes quirales y [R]
representa la longitud total de la componente R. En nuestro caso [R] = 1.
De acuerdo con nuestra discusion previa, resulta claro que la cantidad [K*], en términos de

la longitud del brazo A, estd dada por

B=1-24 si0<A<1/3
[K*]={ A sil1/3<A<1/2 . (4.6)
1 siA=1/2
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Entonces
2A si0<A<1/3
xi(R)=14 1—A sil/3<A<1/2 . (4.7)
0 siA=1/2

La figura 4.6 muestra la forma de esta funciéon en el intervalo de todos lo valores posibles A.
La primera medida de quiralidad x;(R), tiene una discontinuidad en A = 1/2. Como cabria
esperar, cuando A =0, 0 A = 1/2, i. e. en el limite de agujas rectas, se tiene x;(R) = 0. Por
otra parte, la expresion (4.7) implica que la quiralidad es maxima cuando A = 1/3, es decir,
cuando A = B.

En el formalismo de Gilat, la medida de quiralidad, xg(R), esta definida por

RUS—RNS

(4.8)

donde L(R) representa la longitud total de la aguja, es decir, L(R) = 1. Evidentemente,
las cantidades [R] y L(R) que aparecen en las ecuaciones (4.5) y (4.8), respectivamente, son
completamente equivalentes. Sin embargo, con el proposito de mantener en mente que se
estan estudiando dos medidas de quiralidad diferentes, hemos decidido mantener una notacion
distinta para cada caso.

De acuerdo con la discusion presentada en el capitulo 2, también es posible identificar RN.S
con [K*], mientras que RUS =2—-RNS.

Entonces, xg(R) puede escribirse también en la forma

elh) =

— 11— [K*] = a(R), (4.9)
donde hemos utilizado L[R] = 1.

La expresion anterior muestra que en el caso del modelo de ADD, la primera medida de
quiralidad y la medida de Gilat son idénticas.

Es claro, que la medida de quiralidad equivalente al remplazar las longitudes de la compo-
nente R con las de S. Es decir, cuantificar el grado de quiralidad con la componente R debe
arrojar el mismo resultado al cuantificarlo con la componente S, es decir, x(R) = x(5).

Para finalizar nuestra discusion podemos mencionar que las cantidades x1(R) y xg(R) no
dependen del valor del dngulo de enlace, 0, entre Ay B.

En la grafica 4.6 podemos observar un cambio en el signo de la pendiente de la cantidad
X(R) como funcion de A alrededor del valor A = 1/3. Como hemos mencionado este valor es
muy particular debido a que es posible obtener translape maximo al superponer las longitudes
A(R) y A(S) o B(R) y B(S). En esta discontinuidad se presenta el valor maximo obtenido
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Figura 4.6: La linea punteada representa el grado de quiralidad obtenido con la primera medida
y con la medida de Gilat, para diferentes geometrias moleculares, y1(R) = x¢(R) = x(R). Para
los casos limite A =0y A = 0.5 la medida de quiralidad es cero, esto nos indica que en estas
situaciones el objeto es aquiral. Mientras que la linea so6lida exhibe los valores de superposiciéon
maxima, O,,4z

para la cantidad y(R) y nos indica que en ese punto la quiralidad adquiere su valor maximo.
También podemos observar que en los casos limite A =0y A = 0.5 la medida de quiralidad es

nula, esto nos indica que en estos puntos el objeto es aquiral, tal como se esperaba.

4.3.2 Medida de Hausdorff

Para calcular la medida de quiralidad de Hausdorff, es necesario definir puntos representativos
para las componentes quirales del modelo de ADD. Para este modelo, es posible identificar
cuatro puntos representativos, los cuales se ilustran esqueméaticamente en la figura 4.7, en
donde 7; y s; con i = 1,2, 3,4, denotan los puntos correspondientes a las componentes Ry S,

respectivamente.
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Figura 4.7: Puntos representativos de las componentes quirales del modelo de agujas dobladas.
En esta figura se exhiben los dos casos de superposicion maxima a) A <1/3y b) A>1/3.

Al igual que en el caso de las medidas de quiralidad x;(R) y xg(R), el célculo de la medida
de quiralidad de Hausdorff requiere conocer la superposicion maxima entre las componentes R
y S. Como hemos mencionado la superposiciéon méaxima para el modelo de ADD se obtiene de
acuerdo con dos casos, a) A < 1/3yb) A > 1/3, tal como se muestra en la figura 4.7. Ademas,
esta medidad de quiralidad depende de la distancia de Hausdorff, h(R, S), la cual esta definida
a su vez como

h(R,S) = max{p(R,S); p(S,R)}, (4.10)

donde p(R, S) = sup,cgd(R,s) y p(S, R) = sup,cp0(S,7), siendo §(R, s) la distancia méas corta
entre un punto fijo s € Sy el conjunto de puntos que describen a la componente R. La distancia

0(S,r) esta definida analogamente.
La medida de quiralidad de Hausdorff, f(R), esta dada por

hmin(R7 S)

) =

(4.11)
donde hyin (R, S) es la distancia de Hausdorff definida por la ecuacion (4.10), calculada en el
caso de superposicion méxima entre Ry S, mientras que d(R) representa la distancia maxima
que existe entre dos puntos del conjunto R. Evidentemente, la cantidad f(R) es completamente

equivalente a f(.5), debido a la simetria de las componentes quirales Ry S.
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A diferencia de lo que ocurre al calcular la primera medida de quiralidad y la medidad de
quiralidad de Gilat, en el formalismo de Hausdorff, el &ngulo de enlace entre A y B, 6, juega un
papel muy importante. Esto se debe a que las distancias §(R, s), o §(S,r), dependen del valor
de 6. Esto muestra que, a pesar de que este calculo se efectiia considerando sélo un ntimero
discreto de puntos representativos, f(R) involucra completamente la conformacion estructural
del objeto quiral.

La medida de quiralidad de Hausdorff para el modelo de ADD puede calcularse niimerica-
mente de manera directa, a partir de las definiciones presentadas en esta seccion. Esta cantidad,
como funcion de la longitud del brazo molecular A, y del angulo de enlace 6, se muestra en la
figura 4.8.

f(R)

04 r

Figura 4.8: Medida de quiralidad f(R) obtenida con la distancia de Hausdorff para diferentes
geometrias moleculares, A. Esta medida de quiralidad fue cuantificada para diferentes angulos
de enlace 6, los valores considerados se encuentran en el intervalo [0°, 45°].
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4.4 Acoplamiento de Agujas

Como se vera en los proximos dos capitulos se pondra mas atencion en la geometria molecular
A = 1/3, por razones que seran descritas posteriormente. Para esta geometria particular se
analizara el acomplamiento de las moléculas para los angulos de enlace 6 € [0°,90°].

Como hemos mencionado debido a la anisotropia y a los antecedentes realizados en este
modelo para el caso de un sistema puro [48] podemos esperar la formacion de fases liquido
cristalinas, del tipo nemético y esméctico. Una de las maneras de caracterizar la fase esméctica
es obteniendo el factor de estructura paralelo al director esméctico, hy(rj). En el caso de
una fase esméctica el comportamiento de hy(r)) son picos bien definidos que nos indican las
posiciones mas probables de los centros de masa del sistema. Es decir si nos colocamos en
el maximo del primer pico, la distancia al segundo pico nos indicara la distancia a la cual se

encuentran dos centros de masa adyacentes, a esta distancia la denotaremos por &.

Figura 4.9: Estructura molecular del modelo de ADD. A y B representan los brazos y el cuerpo
de la molécula, respectivamente. # representa dngulo que forma la prolongacion de B con A.

La figura 4.9 a) muestra el acoplamiento esméctico que se presenta entre dos capas adya-
centes de moléculas de la misma especie, a la distancia entre sus centros de masa la denotaremos

de ahora en adelante por £ la cual se determina deacuerdo a la ecuacion 4.12.

£ =/(1 —2A +cos 6)2 + (A sen )2 (4.12)

Mientras que la figura 4.9 b) exhibe el acoplamiento que se presenta entre capas adyacentes
de moléculas con distinta identidad y £ define a la distancia entre los centros de masa entre

una molécula R y una S la cual esta determinada por la ecuacion 4.13.
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€= \/(1 —24)2 + (é sen 0)2 (4.13)

Con las ecuaciones 4.12 y 4.13 se exploro la geometria molecular A = 1/3 para diferentes

angulos de enlace # € (0°,90°) y el comportamiento obtenido se muestra en la figura 4.10.
De tal manera, que cuando la densidad es lo suficientemente alta como para provocar que el
empaquetamiento del sistema sea el mostrado en la figura 4.9, es posible determinar calculando
la distancia entre los picos del factor de estructura, h(r), el empaquetamiento del sistema.
El comportamiento de £ cuando # aumenta, se muestra en la figura 4.9. El acoplamiento
ilustrado en la figura 4.9 a) esta representado por la curva solida, mientras que la curva punteada

representa el caso mostrado en la figura 4.9 b).

0.2 I | I | I | I |

Figura 4.10: & representa la distancia entre los centros de masa de capas adyacentes en una
fase esméctica para la geometria A = 1/3 a distintos valores de 6. La curva solida representa la
distancia £~ que considera unicamente moléculas de la misma especie enantiomérica. Mientras
que la curva punteada esta asociada a la distancia § donde se consideran moléculas de distinta

identidad.
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4.5 Técnicas de simulaciéon aplicadas

De ahora en adelante, en esta tesis estaremos interesados en describir algunos comportamientos
de un sistema constituido por ADD. Primeramente, estudiaremos el comportamiento de mezclas
racémicas de ADD, es decir, de mezclas de agujas de los tipos R y .S, en la misma proporcion.
Especificamente, en este caso nos interesa determinar, bajo qué condiciones termodindmicas un
sistema preparado inicialmente como una mezcla racémica de ADD, alcanza el equilibrio ter-
modinamico con la coexistencia de dos sistemas, uno constituido mayoritariamente por agujas
del tipo R, y el otro por agujas de su contraparte enantiomérica. Posteriormente, estaremos
interesados en estudiar el tipo de fases que puede exhibir un sistema constituido por ADD. Con
estos propositos, utilizaremos simulaciones numéricas de Monte Carlo, mediante las cuales es
posible determinar propiedades de equilibrio de modelos y sistemas fisicos muy diversos, por
ejemplo, fluidos constituidos por esferas o discos duros; modelos magnéticos como el modelo
de Ising en dos y tres dimensiones; fluidos compuestos por atomos o moléculas que interactiian
mediante potenciales de Lennard-Jones, de Gay-Berne o de largo alcance; etc. [84]- [89].

En comparacion con las técnicas experimentales utilizadas para estudiar la segregacion
quiral, las simulaciones numeéricas tienen la ventaja de ser mas baratas y mas flexibles, en el
sentido de que, con éstas tltimas es posible, en principio, modelar diferentes tipos de interacciéon
molecular y, con ello, explorar las caracteristicas esenciales de la interaccion que producen la
segregacion de las componentes enantioméricas, ademéas de que en las simulaciones numéricas
es mayor el intervalo de las condiciones termodinamicas a las que el sistema puede ser sometido.

En este trabajo se realizaran simulaciones numéricas de MC con el algoritmo de Metropolis
[90]. El método de MC es muy flexible y puede adaptarse para calcular propiedades termodi-
namicas de equilibrio en cualquiera de los ensambles de la mecanica estadistica, es decir, en
los ensambles isobarico-isotérmico, (N PT); canénico, (NVT) y gran canonico, (uV'T). Existe
en la literatura un algoritmo que permite estudiar fases en coexistencia de fluidos moderada-
mente densos. Este algoritmo es conocido como ensamble de Gibbs [91]-[93]. En esta tesis, se
implementara una versién del ensamble de Gibbs, apropiada para estudiar la coexistencia de
las componentes enantioméricas de las ADD.

En el apendice A se describiran las técnicas y algoritmos especificos que seran utilizados
para simular el comportamiento de un sistema compuesto por ADD. Los resultados obtenidos

mediante la aplicacion de estas técnicas, seran presentados en los dos capitulos siguientes.



CAPITULO 5

RESULTADOS DE SEGREGACION QUIRAL

En este capitulo se muestran los resultados de diversas simulaciones numéricas de Monte Carlo
en donde se estudia la segregacion quiral en los modelos introducidos en el capitulo anterior, es
decir, en el modelo de Agujas Duras Dobladas que interactiian mediante un potencial infinita-
mente repulsivo y en el modelo de agujas duras dobladas con uno y dos sitios de interaccion del
tipo Lennard-Jones. Como hemos mencionado anteriormente existen resultados previos cuali-
tativos que sugieren la presencia de segregacion quiral para ciertas conformaciones moleculares
[22, 23] y uno de nuestros objetivos consiste en cuantificar de manera precisa los regimenes a
los que la segregacion quiral se presenta.

Especificamente, el estudio de la segregacion quiral en estos modelos, se realiz6 mediante
simulaciones de Monte Carlo en el ensamble de Gibbs, asi como con la modificacion de este
ensamble propuesta por Amar et al., la cual es 1til para estudiar mezclas binarias simétricas y
en la cual, los cambios de volumen en las cajas de simulacién no son tomados en cuenta. Los
resultados de ambas simulaciones han sido comparados por completés.

En el primer capitulo de esta tesis, hemos enfatizado la importancia que tiene la segregacion
de mezclas binarias en diversas aplicaciones, en particular, en muchas aplicaciones de las indus-
trias farmacéutica y de la de alimentos. El objetivo principal de esta tesis no esta directamente
relacionado con las aplicaciones de la segregacion quiral. Mas bien, en este trabajo se pretende,
mediante el estudio de un modelo simplificado como lo es el modelo de ADD, identificar las
caracteristicas esenciales que debe poseer un sistema para exhibir segregacion quiral. La aproxi-
macion a problemas mediante el uso de simulaciones numéricas, tiene la ventaja de ser mas
barata y mas flexible que la aproximaciéon experimental, en la cual, muchas veces los materiales
son caros y las condiciones termodindmicas a las que estos pueden ser sometidos son limitadas.

Por otra parte, la restriccion que representa tratar con un sistema bidimensional, se justifica

64
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después de los resultados experimentales de Nassoy et al., en donde se ha observado segregacion
quiral de una mezcla racémica en monocapas de Langmuir [19]. En efecto, en la referencia [19] se
muestra evidencia experimental de discriminacion quiral, es decir, de que existe una diferencia
en la energia de interaccion entre los pares enantioméricos RR y RS del compuesto myristoyl-
alanine. Esta discriminacion provoca la segregacion quiral por dominios de las componentes
quirales, al aumentar la presion de la balanza de Langmuir [19].

Sin embargo, es importante mencionar que no todos los sistemas enantioméricos bidi-
mensionales, son capaces de exhibir segregacion por dominios. Tal es el caso del acido 5-
octadeciloxisoftalico (50IA), disuelto en feniloctano sobre una superficie de grafito [52], el cual
ha sido estudiado por Bernasek. Para este sistema, el estado mas estable ocurre cuando se for-
man agregados racémicos. Entonces, la presencia de quiralidad en dos dimensiones no implica
que el sistema pueda presentar segregacion y, por lo tanto, resulta de interés, ain en el caso
bidimensional, determinar la caracteristicas estructurales o de interaccién que deben poseer las
moléculas para exhibir segregacion.

Recientemente, estudios de segregacion quiral han sido abordados por medio de simulaciones
numéricas de Monte Carlo utilizando el ensamble de Gibbs (GMC). Tal es el caso de un modelo
de moléculas bidimensionales rigidas que consisten de una parte circular unida a un segmento
lineal, [94], las cuales son similares, estructuralmente, a las moléculas de 50TA estudiadas por
Bernasek. Los resultados obtenidos para este sistema mediante las simulaciones GMC, cuando
las moléculas interactiian tinicamente a través de un potencial tipo carozo duro, no muestran
segregacion quiral para una conformaciéon similar al sistema estudiado por Bernasek. Mientras
que para otras geometrias moleculares se observa la presencia de discriminacion quiral, aunque

el sistema globalmente permanece en su estado racémico.

5.1 Agujas duras dobladas

En esta seccion se estudia el comportamiento de una mezcla racémica de agujas duras dobladas,
sometida a diferentes condiciones termodinamicas. Primeramente, se considerara el caso en el
que el potencial intermolecular es infinitamente repulsivo, ecuacion (4.2). Para este potencial
intermolecular atermal, la variable termodinamica que determina el estado del sistema es la
densidad numérica, p. Algunos resultados preliminares para el modelo de agujas duras con un
potencial de carozo duro con una geométria tal que A = 0.15, fueron reportados por primera
vez por Perusquia et al. [22]. En este trabajo, el diagrama de fases de la segregacion quiral
sera cuantificado y completado para diferentes geometrias moleculares.

La forma detallada en la que se llevan a cabo las simulaciones en el ensamble de Gibbs, se

han discutido en el capitulo anterior. Los resultados presentados a continuacién, corresponden a
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este tipo de simulaciones. Para obtener un punto en el diagrama de fase de la mezcla racémica,
hemos efectuado por cada 20,000 intentos de desplazamientos o cambios en la orientacion de
las moléculas, un cambio de area en la caja de simulaciéon y entre 220,000 — 700, 000 intentos
de inserciones al transferir particulas de una caja a otra. Consideramos que el sistema se
encuentra en el estado de equilibrio cuando los promedios de cantidades como la fracciéon mol
(Xr y Xs), la energia, la densidad, etc., no cambian como funcion de los pasos Monte Carlo.
Para incrementar la veracidad de nuestros resultados tratando de garantizar que el sistema
no evolucione a un estado que corresponda a un minimo local en la energia libre, se parte de
dos configuraciones iniciales completamente diferentes y se deja evolucionar al sistema hacia el
estado de equilibro. Si ambas configuraciones iniciales nos llevan a las mismas cantidades de
equilibrio entonces suponemos que el sistema tiene menos probabilidad de encontrarse en un

minimo local de la energia libre.
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Figura 5.1: Diagrama de fase de segregacién quiral para el modelo de agujas duras, donde p*
es graficada como funcion del brazo molecular, A. Dos pares de curvas pueden ser identificadas
a la izquierda y a la derecha de A = 1/3. La curva inferior representada por o y unida por
una linea punteada indica que por debajo de esta so6lo es posible obtener un sistema racémico,
mientras que por arriba de ella y visualmente representada por la region sombreada se observa
segregacion parcial. A densidades por encima de la linea solida segregacion total es reportada.
Por otro lado, la linea discontinua representa la medida de quiralidad, x(R), calculada por la
Primera medida de quiralidad y por la medida de Gilat para diferentes geometrias moleculares.
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La forma final del diagrama de fase se muestra en la figura 5.1. En ésta, el eje vertical
corresponde a la densidad, p*, mientras que el eje horizontal corresponde al valor del brazo
molecular, A. En nuestro caso, hemos explorado valores de A dentro del intervalo [0,1/2], el
cual contiene todos los valores posibles para esta cantidad, de acuerdo con la ecuacion (4.1).

Para cada valor de A, se estudio la coexistencia de agujas de los tipos R y S para diferentes
densidades. El diagrama de fases 5.1, muestra las densidades de equilibrio de agujas R y .S, en

una caja de simulacion.

Tabla 5.1: Densidades a las cuales se presenta segregacion quiral para diferenres valores del
brazo molecular, A, para el modelo de agujas duras dobladas. En esta tabla se muestran las
densidades de segregacion parcial, py, y total, p* obtenidas por el algoritmo de GMC modificado.

También se muestran los valores de densidad total, p}_;, y su desviacion estandar, ag"l, obtenidos
mediante GMC.

ol

A [ 4 L s a,”
0.08 30 39 39.21 0.54
0.09 27 37 37.08 0.43
0.10 22 32 32.32 0.53
0.13 20 27 27.34 0.41
0.15 18 25 25.05 0.38
0.17 18 25 25.46 0.31
0.20 19 27 27.46 0.39
0.22 23 32 32.77 0.78
0.24 28 42 42.26 0.34
0.36 36 44 46.93 0.88
0.38 25 35 35.20 0.61
0.40 23 33 33.35 0.64
0.41 24 34 34.09 0.69
0.425 30 40 40.51 0.71
0.44 35 48 48.60 0.83

En la tabla 5.1 se reportan tanto la densidad de segregacion parcial py, como la total p*
obtenidos mediante el algoritmo GMC modificado, para diferentes valores de A. Los resultados
para la segregacion total fueron comparados con el algoritmo de GMC. Al tomar encuentra
las barras de error, se observa que ambos algoritmos arrojaron los mismos resultados. Esto se
observa explicitamente en la tabla 5.1.

En la figura 5.1, los puntos representados por el simbolo o, y unidos por una linea punteada,
indican que a densidades por debajo de esta linea para una geometria dada el sistema alcanza
sus estado de equilibrio como una mezcla racémica, es decir, que bajo estas condiciones la
mezcla no exhibe segregacion quiral. Como cabria esperar, al aumentar p*, la mezcla racémica

se segrega parcialmente. En la figura 5.1, la regién sombreada delimitada por las lineas punteada
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y solida representa ese comportamiento. Los datos que se representan por circulos solidos, e,
fueron obtenidos con el algoritmo de GMC modificado. Mientras que la linea sélida tiene
asociadas sus correspondientes barras de error debido a que los valores de p* a los cuales se
obtiene segregacion total fueron obtenidos en este caso con el algoritmo de GMC. Las barras
de error en el ensamble GMC son asociadas a las fluctuaciones del area de una de las cajas de
simulacion. Cabe mencionar que en este ensamble el area total del sistema V; + V;; se mantiene
constante a lo largo de la simulaciéon a pesar de que individualmente el drea de cada caja de
simulacion fluctie. Estos resultados parecen indicar que, arriba de esta frontera, i. e. a altas
de
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Figura 5.2: Fraccién mol de las especies, Xg y Xg, en una caja de simulaciéon como funciéon
de los pasos MC para la geometria molecular A = 0.13 y 6 = 45°. Esta grafica fue obtenida
con el algoritmo de Gibbs MC modificado. En a) Xy g fluctiian alrededor de 1/2, esto sugiere
la presencia de un estado racémico para p* = 20. En b) y ¢), cuando la densidad aumenta,
p* = 27, las fracciones mol fluctiian por encima de 0 y por debajo de 1, lo cual indica que el
sistema se encuentra totalmente segregado.

Con el proposito de ilustrar cual es el comportamiento de nuestro sistema mientras se

aproxima a su estado de equilibrio, a lo largo de la simulacién, en la figura 5.2 se muestran los
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resultados obtenidos con el algoritmo GMC modificado para la geometria molecular A = 0.13
y 0 = 45° para dos densidades diferentes.

Por otra parte, en las figuras 5.2 b) y ¢), se muestran los resultados obtenidos para la
densidad p* = 27, y dos configuraciones iniciales diferentes, a saber: un sistema completamente
segregado y una mezcla racémica perfecta, es decir, una configuracion inicial con Xg = 1/2
y Xs = 1/2 en cada caja de simulacién. En ambos casos, el estado de equilibrio, obtenido
después un niimero grande de pasos Monte Carlo dentro de la simulacién, corresponde con un

sistema completamente segregado. Esto tltimo se observa en el hecho de que las fracciones mol

Xpg,s exhiben fluctuaciones alrededor de los valores 0 y 1.

/J Ly /‘ /
2

a) b)

Figura 5.3: Configuraciones finales obtenidas con GMC modificado para la geometria molecular
A=0.13y 0 =45° para a) p* =20y b) p* = 27.

En la figura 5.2, el caso a) corresponde a una densidad p* = 20. Inicialmente el sistema
estd completamente segregado, es decir, Xzp = 1 y Xg = 0 en una de las cajas de simulacion,
mientras que Xg =0y Xg =1 en la otra. Conforme el sistema evoluciona hacia su estado de

equilibrio termodinamico al avanzar la simulacion, éste se convierte en una mezcla racémica.
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En las figuras 5.3 a) y b), se muestran algunas de las configuraciones finales de equilibrio
tipicas para la geometria molecular A = 0.13 y 6 = 45°, correspondientes a las densidades
p* =20y p* = 27, respectivamente. Para p* = 20, el sistema es racémico y ambas cajas de
simulacion contienen aproximadamente el mismo niimero de moléculas del tipo R y .S, mientras
que al aumentar la densidad, p* = 27, la mezcla se segrega. FEsto se debe a que, cuando
el sistema es lo suficientemente denso, el empaquetamiento molecular da como resultado la
segregacion.

El diagrama de la figura 5.1, muestra que existen dos regiones en el diagrama de fases,
correpondientes a los valores del brazo molecular A < 1/3 y A > 1/3, en donde las curvas
de segregacion tienen un comportamiento similar. En estas regiones se observa que, con el
propoésito de obtener segregacion total o parcial, la densidad debe de crecer de manera consi-
derable. Este comportamiento resulta trivial para los casos A =0y A = 1/2, debido a que en
ellos la geometria de las moléculas no es quiral. El caso A = 1/3, por ser un caso no trivial

como los anteriores, se tratard de manera detallada en la siguiente subseccion.

5.1.1 Caso A = %

El caso de la geometria molecular con A = 1/3 es interesante, debido a que, de acuerdo con
las medidas de quiralidad calculadas en el capitulo anterior, para esta geometria molecular la
quiralidad adquiere su valor maximo, tal como se muestra en la figura 5.1. Ademas, como se
ha mencionado anteriormente, el caso particular A = 1/3 tiene un comportamiento diferente
por lo que respecta a la segregacidon quiral.

En nuestras simulaciones, el caso particular A = 0.333 &~ 1/3 ha sido explorado para un
amplio intervalo de densidades. Estas densidades incluyen densidades méas altas que las repor-
tadas para cualquier otra geometria molecular, es decir, para cualquier valor de A explorado
dentro de los intervalos [0.08,0.24] y [0.36, 0.44]. Para esta geometria, no fue posible obtener ni
segregacion total ni parcial, en ninguna simulacion. Este comportamiento de no segregacion se
observo para esta geometria molecular incluso al cambiar el 4ngulo de enlace, 6, entre Ay B.

El hecho de que no exista segregacion quiral en el caso A = 1/3, es consecuencia del
acoplamiento entre las moléculas quirales de distinto tipo que se observa en las configuraciones
finales de equilibrio, el cual se muestra en la figura 5.4. Fisicamente, lo anterior significa que
el estado racémico es entropicamente favorecido, incluso para altas densidades. A su vez, lo
anterior es consecuencia de que no existen contribuciones energéticas relevantes en potencial de
interaccion molecular que pudieran contrarrestar el efecto entropico, porque el potencial es del
tipo infinitamente repulsivo.

En la figura 5.5 se muestran dos de las configuraciones finales de equilibrio tipicas obtenidas

mediante las simulaciones de MC, para los casos 0 # 45° a una densidad p* = 50, y 6 = 45° con
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6=15° 6=45°

’
S !

Figura 5.4: Acoplamiento molecular para el caso A = 1/3 con dos angulos de enlace diferentes,
0 = 15° y 6§ = 45°. En a) se muestra la estructura formada por moléculas de geometria
molecular A = 1/3, mientras que en b) se muestra el acoplamiento para A = 1/4.

a)

p* = 30. Estas figuras muestran que cuando A = 1/3, los estados de equilibrio corresponden en
ambos casos con mezclas racémicas. Cabe mencionar que para el caso particular de A = 1/3
se realizaron simulaciones con densidades, p*, tales que p* € [30, 150], obteniendo en todos los
casos que las configuraciones finales de equilibrio son una mezcla racémica. En la figura 5.5
se muestran dos de estas configuraciones finales de equilibrio. En los casos presentados en
esta figura, las densidades son relativamente moderadas. Esto permite ilustrar claramente el
acoplamiento entre moléculas de los tipos R y S que se presenta en el caso A = 1/3.
Presumiblemente, un comportamiento similar al observado en el caso A = 1/3, deberia
observarse también en el caso A = 1/4 debido a que en éste ultimo la geometria podria favorecer
de igual forma el acoplamiento entre las moléculas del par enantiomérico. Sin embargo, este caso
no sera estudiado en esta tesis. La razon por la cual hemos decidido estudiar primero el caso
A =1/3 es, como ya se ha mencionado, que para este caso la quiralidad del modelo de agujas
duras dobladas es maxima y esto brinda la posibilidad de estudiar directamente la relacion que
existe entre la quiralidad, cuantificada de manera sistematica, y la factibilidad de que nuestro
modelo pueda exhibir segregacion quiral. En este sentido, podemos concluir que en nuestro
modelo una quiralidad alta no implica necesariamente segregacion quiral, mientras que para los

valores de brazo molecular lo suficientemente lejos de A = 1/3, las configuraciones favorecidas



5.1. Agujas duras dobladas

72

a)

N
L
—
—

= S\

=\ =

%

/\/

N\—

%
=\—

—

/\/
N =

{%

0
|
i
¥

o

Figura 5.5: Configuraciones finales obtenidas con GMC modificado para la geometria molecular

A=1/3 paraa) 6§ #45°a p* =50y b) 0 =45° a p* = 30.

estan constituidas de fases puras, es decir, el sistema segrega a densidades lo suficientemente

altas.

Esto sugiere que los efectos de volumen excluido pueden favorecer la segregacion quiral en

un amplio intervalo de geometrias moleculares, pero existen algunas geometrias particulares

donde este mecanismo no es suficiente para inducir enantioselectividad. Por estas razones, en

esta tesis se extendera el modelo de agujas duras dobladas al completar las interacciones del tipo

van der Waals por medio de sitios Lennard-Jones, los cuales implican contribuciones atractivas

en el potencial intermolecular.
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5.2 Agujas duras dobladas con sitios Lennard-Jones

De los resultados mostrados en las secciones anteriores podemos concluir que existen algunas
geometrias moleculares para las cuales no es posible obtener segregacion quiral por efectos de
volumen excluido. Por lo tanto, en esta tesis se propone también, comparar los efectos que
diferentes tipos de interacciones tienen sobre la segregacion quiral. Especificamente, en este
trabajo se extenderé el estudio de la segregacion quiral al tomar en cuenta todas las contribu-
ciones de las interacciones de van der Waals, introduciendo atracciones del tipo Lennard-Jones
entre las agujas dobladas.

En la seccion anterior, hemos mencionado que los efectos entropicos no son suficientes para
producir segregacion quiral para todas las geometrias moleculares. En particular, hemos dis-
cutido en detalle el caso de la geometria A = 1/3, en donde no fue posible obtener segregacion
quiral incluso a altas densidades. En ésta y en las siguientes subsecciones discutiremos tinica-
mente las modificaciones que se inducen en el comportamiento de la mezcla racémica con esta
geometria (A ~ 1/3 = 0.333) a una densidad p* = 14, al introducir los centros Lennard-Jones.
El valor de p* se selecciond por debajo de cualquier valor reportado en la tabla 5.1, de tal
manera que a esa densidad el modelo ADD con cualquier geometria molecular, valor de A,
con un potencial infinitamente repulsivo siempre exhibira un estado racémico. Mientras que
la seleccion de los pardmetros del potencial LJ se seleccionaron considerando € = 1.0 tomando
el caso mas simple para adimensionalizar las unidades reducidas ver apendice A.4.2, mientras
que o = 0.1 se considero lo suficientemente pequeno como para que no eliminara la estructura

quiral del sistema.

5.2.1 Agujas duras dobladas con un sitio LJ

Primeramente, se muestran los resultados obtenidos al colocar un sitio L.J en el centro de masa
de la molécula, tal como se discuti6 en el capitulo anterior. Como referencia puede observarse
la figura 4.2 a). En esta parte de nuestro trabajo, hemos utilizado el algoritmo de Gibbs MC
para estudiar los estados de equilibrio de una mezcla racémica de agujas duras dobladas con
una geometria molecular A = 0.333, # = 45°, y con un centro de interaccién de Lennard-Jones
caracterizado por los parametros ¢ = 1.0 y ¢ = 0.1. Los estados de equilibrio termodinamico
fueron estudiados en un intervalo de temperaturas [0.2,0.8]. La tabla 5.2, resume nuestros
resultados principales. En ella se muestra el promedio de las fracciones mol correspondientes a
las componentes R y S en una de las cajas de simulacién, asi como las desviaciones estandar
asociadas con estos resultados.

Como podemos apreciar en la tabla 5.2, el sistema exhibe una enantioselectividad 6ptima

como la requerida a nivel experimental para las temperaturas 7% = 0.2 y 0.25, debido a que



5.2. Agujas duras dobladas con sitios Lennard-Jones 74

en estos casos Xp > 85% [8]. La evolucion de Xpg g hacia las configuraciones de equilibrio,
como funcion de los pasos MC, para el caso T* = 0.2, se muestra en la figura 5.6 a). A
estas temperaturas el efecto dominante proviene de los sitios atractivos LJ, mientras que un
incremento en la temperatura ocasiona que las fluctuaciones térmicas tengan més influencia en
el sistema. A su vez, esto se ve reflejado en la ruptura de las estructuras observadas a bajas

temperaturas.

Tabla 5.2: Fraccion mol promedio Xg, Xg y sus respectivas desviaciones estandar, o y o,
para la geometria molecular A = 0.333, # = 45° para una p* = 14, con un centro de interaccién
de Lennard-Jones con ¢ = 1.0 y ¢ = 0.1, como funciéon de la temperatura. Para este caso, el
sitio [LJ se coloco en centro de masa de la molécula.

T+ XR OR XS gg
0.20 0.96 0.03 0.06 0.02
0.25 0.87 0.04 0.12 0.04
0.30 0.54 0.20 0.46 0.22
0.35 0.51 0.12 0.49 0.11
0.40 0.50 0.05 0.50 0.05
0.45 0.50 0.04 0.50 0.04
0.50 0.50 0.03 0.50 0.03
0.80 0.50 0.02 0.50 0.02

En el intervalo de temperaturas 7% = (0.30,0.35) las fluctuaciones en la cantidad que se
esta utilizando para identificar la transicion de fase, Xp,s, incrementan considerablemente
sugiriendo una transicion de fase en el sistema. Entendiendo esta transicion de fase como un
cambio en el comportamiento del sistema al pasar de un estado parcial o totalmente segregado
a un estado racémico. Para estas temperaturas la identidad mayoritaria de las componentes
quirales de una caja de simulacién cambia frecuentemente, es decir, la fraccion mol fluctia
entre Xg > 0.5 y X < 0.5 atravesando por el estado racémico, figura 5.6 b).

Para temperaturas 7" > 0.4 el sistema evoluciona rapidamente a una configuracion racémica,
lo cual significa que las fracciones mol oscilan alrededor de Xp g ~ 0.5. Conforme la tempera-
tura aumenta las oscilaciones son cada vez més cortas en amplitud y mas frecuentes, tal como
se muestra en la figura 5.6 ¢).

En la figura 5.7 se muestran las configuraciones tipicas de equilibrio para las temperaturas
T*=0.2y 0.5 a p* = 14, obtenidas después de ~ 3 x 10? y 1 x 10° de millones de pasos Monte
Carlo respectivamente. Como hemos mencionado para T* = 0.2 el sistema evoluciona hasta
obtener un sistema totalmente segregado. Mientras que T = 0.5 muestra un sistema racémico.

El diagrama de fases correspondiente al sistema constituido de agujas duras dobladas con

un sitio atractivo LJ se muestra en la figura 5.8. Estos datos corresponden a los reportados en
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Figura 5.6: Fracciones mol Xp g para el modelo de agujas duras dobladas con un sitio LJ,
correspondientes a ambas especies en una caja de simulacion, para la geometria molecular
A=0333, p* =14, e =10y 0 = 0.1 a una 6 = 45° y una densidad p* = 14, como funcién
del nimero de pasos de Monte Carlo. En a), T* = 0.2, la configuracién inicial del sistema es
racémica. El sistema exhibe segregacion total después de alrededor de 1.5 x 10° pasos MC.
En b), la temperatura del sistema es T* = 0.35. En este caso, el sistema oscila entre un
estado racémico y parcialmente segregado, exhibiendo grandes fluctuaciones. Mientras que en
¢), T* = 0.5 y tanto Xg como Xg, fluctiian alrededor de 1/2, lo que indica que el estado de
equilibrio correspondiente a esta temperatura y densidad es una mezcla racémica.
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Figura 5.7: Una de las configuraciones finales de equilibrio para el modelo de agujas dobladas
con un sitio LJ, el cual es representado por un circulo en el centro de masa de las moléculas.
En a) se muestra una de las configuraciones finales de equilibrio para una 7% = 0.5, donde
el sistema exhibe una enantioselectividad del orden de 98%. Mientras que en b), 7% = 0.8 y
Xr,s ~ 0.5, lo cual significa que el sistema se encuentra en un estado racémico.
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la tabla 5.2 para las tempertaturas 7% € [0.2,0.35]
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Figura 5.8: Diagrama de fase para el modelo de agujas duras dobladas con un sitio L.J, en el
cual se presenta la fraccion mol promedio, Xy g, para diferentes temperaturas. Estos datos son
reportados para la geometria molecular A = 0.333, 6 = 45°, e = 1.0 y 0 = 0.1 a una densidad
p*=14.



5.2. Agujas duras dobladas con sitios Lennard-Jones 78

5.2.2 Agujas duras dobladas con dos sitio LJ

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos para el modelo de agujas duras dobladas
con dos sitios LJ. Los sitios fueron colocados en las uniones brazo-cuerpo, tal como se mostro
en la figura 4.2 b). La geometria molecular utilizada en esta parte de nuestro trabajo de
investigacion, sigue teniendo A = 0.333 y 6 = 45°. Al igual que en el caso de las moléculas con
un unico sitio Lennard-Jones, los parametros de esta interaccion tomaran los valores e = 1.0
y 0 = 0.1. Finalmente, la densidad tomara el valor p* = 14, mientras que las temperaturas
estaran en el intervalo 7" € [0.5,0.8]. Los resultados para el estudio de segregacion quiral se
reportan en la tabla 5.3, en la cual podemos apreciar que la enantioselectividad es 6ptima cuando
la temperatura adquiere los valores 7% = 0.5 y 0.6. En estos casos, el porcentaje de pureza
es Xp > 85%. Al comparar estos resultados con los presentados en la seccion anterior, puede
observarse que la energia térmica requerida para vencer los enlaces de las fuerzas atractivas, se

incrementa considerablemente al incluir otro sitio LJ.

Tabla 5.3: Fraciones molares de equilibrio X y Xg, y desviaciones estandar or y og, de las
distribuciones de equilibrio, para el modelo de agujas duras dobladas con dos sitios Lennard-
Jones como funcion de la temperatura. Los sitios fueron colocados en las uniones brazo-cuerpo
para la geometria molecular A =0.333, 0 =45° ¢ =1.0, 0 = 0.1y p* = 14.

T+ XR OR XS s
0.50 0.97 0.02 0.03 0.02
0.60 0.86 0.03 0.16 0.04
0.70 0.75 0.34 0.28 0.23
0.80 0.50 0.11 0.50 0.11

Al incrementar la temperatura del sistema hasta el valor (T* > 0.6), el efecto de la con-
tribucién atractiva del potencial de Lennard-Jones comienza a ser equiparable con la energia
térmica de las agujas duras dobladas. A esta temperatura, la competencia entre estas con-
tribuciones energéticas, provoca que el sistema se encuentre en un estado intermedio entre uno
parcialmente segregado y otro racémico, en donde las fluctuaciones térmicas son muy grandes.
Al aumentar la temperatura, el sistema pasa de estados segregados a estados racémicos.

La mayor temperatura estudiada en este caso fue 7% = 0.8. A esta temperatura el sistema
se encuentra en equilibrio en un estado racémico, es decir, Xp y Xg fluctian alrededor de 1/2.

Las grandes fluctuaciones térmicas son asociadas a la competencia de las contribuciones
entropicas las cuales favorecen el estado racémico y las atractivas que dirigen al sistema a un
estado parcialmente puro, este ultimo estado oscila frecuentemente en una caja de simulacion
al atravesar de un estado parcialmente segregado compuesto de moléculas R al formado de

moléculas S. De tal manera que la fracciéon mol oscila entre estados con Xz > 0.5 y Xg<0.5
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en una caja de simulacion, tal como se muestra en la figura 5.9 b) y c).
ratura incrementa 7™ > (0.7 las contribuciones atractivas son cada vez menos considerables y

las entropicas se vuelven el efecto dominante, disminuyendo la amplitud de las fluctuaciones

considerablemente y el cambio de identidad es cada vez més frecuente.

Conforme la tempe-
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Figura 5.9: Fraccién mol Xp g, para el modelo de agujas duras dobladas con dos sitios LJ,
correspondientes a ambas especies en una caja de simulacion. Estas cantidades se grafican como
funcion de los pasos MC para una geometria molecular definida por A = 0.333 y # = 45°. Los
parametros de la interaccion L.J tienen los valores ¢ = 1.0 y ¢ = 0.1, mientras que la densidad
del sistema es p* = 14. En a) la temperatura es 7% = 0.5, mientras que la configuracion inicial
del sistema es racémica y después de 1.8 x 10° pasos MC, el estado de equilibrio es un estado
segregado. Este resultado fue comprobado partiendo de una configuracion inicial segregada. En
b), T* = 0.7. Puede observarse que el sistema oscila entre el estado segregado y el parcialmente
segregado, exhibiendo grandes fluctuaciones. Esto se observa por las frecuentes intersecciones
de las fracciones mol Xg y Xg conforme la simulacion evoluciona. Mientras que en ¢),a T* = 0.8
y ambas curvas, Xgr y Xg, fluctiian alrededor de 1/2 sugiriendo un estado racémico.

Las configuraciones finales que aparecen en la figura 5.10 correspondiente al modelo de
agujas duras dobladas con dos sitios L.J. Los circulos que aparecen en dicha figura, representan

los sitios atractivos. En la figura 5.10 a) se muestra la configuracion final para la temperatura
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T* = 0.5, donde se observa una estructura de agregados bien definidos que representan un
estado segregado. A dicha temperatura el sistema presenta una pureza del ~ 98%.

Por otra parte, en la figura 5.10 b), se observan las configuraciones para T* = 0.8. En este
caso, el estado final es racémico, debido a que las fracciones mol X g oscilan alrededor de 1/2.
En estas condiciones, el sistema presenta microagregados de componentes de la misma especie,
pero globalmente el sistema se encuentra en un estado racémico. A temperaturas 7% > 0.8,
estos microagregados se hacen cada vez més pequenos hasta que el sistema adquiere un estado

global racémico.
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Figura 5.10: En a) se muestran las configuraciones finales para una 7* = 0.5, donde el sistema
exhibe enantioselectividad del ~ 98%. Mientras que en b) se muestra un sistema racémico a

T =0.8.

A T* = 0.7 los dominios de ambas especies aumentan considerablemente y es posible obser-
var un sistema parcialmente segregado en algunos intervalos a lo largo de la simulacién, mientras

que cuando la caja de simulacion cambia de identidad el sistema es globalmente racémico.
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El diagrama de fases obtenido para este sistema se muestra en la figura 5.11 que corresponde
a los datos reportados anteriormente en la tabla 5.3. En esta figura podemos apreciar que al
colocar dos sitios LJ en el modelo propuesto, el intervalo de temperaturas de la transicion de un
estado segregado a un estado racémico, ocurre a temperaturas mas altas, en comparacion con
el caso de un sitio. Ademés, el intervalo de temperaturas de la transicion segregado a racémico

es més amplio.
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Figura 5.11: Diagrama de fase para el modelo de agujas duras dobladas con dos sitios LJ, para
la geometria molecular A = 0.333, # = 45°, e = 1.0, c = 0.1y p* = 14. Para T* < 0.6 el
sistema presenta segregacion 6ptima, mientras que para 7™ > 0.6 el sistema se encuentra en un
estado racémico.



CAPITULO 6

RESULTADOS DE FASES LIQUIDO
CRISTALINAS

En este capitulo se estudiara el modelo de ADD desde un punto de vista diferente al de la
segregacion quiral, el cual fue presentado en el capitulo anterior. Especificamente, se estudiran
diferentes tipos de fases termodinamicas a los que el modelo de ADD puede dar lugar. En
particular, se describiran en detalle las fases del tipo liquido cristalino que este modelo exhibe,
tanto en sistemas puros (una tinica componente quiral), como en mezclas racémicas.

El estudio de las fases liquido cristalinas en el modelo de ADD es de interés por diversas
razones. Primeramente, porque intuitivamente cabria esperar que este modelo exhiba fases
liquido cristalinas debido a la anisotropia de las componentes moleculares y es de interés ge-
neral verificar que esto ocurre y determinar las condiciones necesarias para ello. De hecho, un
antecedente directo de nuestro estudio, es el realizado por Frenkel et al. [47| en el modelo de
agujas duras. En este estudio se utilizaron también simulaciones numéricas de MC y como
conclusion principal se muestra que una transicion de fase I — N puede existir en un sistema
compuesto por constituyentes que carecen de volumen y que interactiian por un potencial in-
finitamente repulsivo. El modelo de Frenkel es geométricamente mas simple que el estudiado
en esta tesis. Una diferencia fundamental entre el modelo de Frenkel y el modelo de ADD es
que en este ultimo, ademés de la anisotropia molecular, esta presente la simetria quiral. Uno
de nuestros objetivos principales en esta etapa de nuestra investigacion consiste en estudiar
las diferencias que se presentan con respecto al caso de Frenkel cuando se introduce la quira-
lidad en las componentes moleculares. Esto nos permitira, en principio, determinar el papel
que puede jugar la quiralidad en la formacion de mesofases y las diferencias estructurales que

pueden existir entre las fases en mezclas racémicas y en sistemas puros.

82
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Por otra parte, al estudiar la formacion de mesofases en el modelo de ADD es posible explorar
el comportamiento de éstas en un sistema de baja dimensionalidad. Esto es, con el modelo de
ADD es posible también, en principio, determinar algunas de las consecuencias que puede tener
la reduccion de la dimensionalidad sobre la morfologia de las fases liquido cristalinas.

La contraparte experimental de este estudio, la constituyen los experimentos en los que
se observan estructuras liquido cristalinas sobre peliculas delgadas o membranas [45, 46]. Sin
embargo, debe mencionarse nuevamente que nuestro modelo no intenta reproducir las observa-
ciones realizadas en un caso particular, sino obtener conclusiones un poco mas generales que
pudieran ser validas para sistemas con caracteristicas estructurales y de interaccion intermole-
cular similares.

Los resultados que presentaremos en este capitulo, fueron obtenidos mediante simulaciones
de MC en el ensamble NVT'. Como una prueba de autoconsistencia, el parametro de orden
nemético, A, se calcul6 en los ensambles NVT y NPT, para ciertos valores apropiados de las
variables termodindmicas, y se verific6 que en ambos ensambles el valor de A es el mismo,
dentro del intervalo de la incertidumbre asociada con las mediciones. Sin embargo, hemos
decidido utilizar simulaciones en el ensamble NVT porque esto resulta computacionalmente

menos costoso, debido a que en él no se requieren cambios en el volumen de la caja de simulacién.

6.1 Sistemas Puros

En este capitulo se analizaran las fases liquido cristalinas que exhibe el modelo de ADD al cam-
biar la geometria molecular, es decir, al modificar el valor del brazo molecular A, manteniendo
una densidad fija de p* = 18. Primeramente, este estudio se realizd6 para un sistema puro,
X =100% y Xg = 0%, con el proposito de identificar las diferentes fases liquido cristalinas,
se calcularon diferentes parametros de orden presentados en el capitulo 2, posteriormente se
describira el comportamiento de una mezcla racémica.

En el modelo de ADD, los constituyentes pueden ser altamente anisotropicos, de tal man-
era que es factible pensar que, bajo las condiciones termodindmicas adecuadas, este modelo
puede exhibir fases liquido cristalinas [36]. Para corroborar lo anterior, en esta tesis utilizamos

simulaciones de MC en los ensambles NVT'y NPT, para diferentes geometrias moleculares.

6.1.1 Fase Neméatica

Nuestro primer propdésito consiste en mostrar que el modelo de ADD da lugar a la fase nemaética
para un sistema puro. Para ello se considera una muestra de ADD con una configuracion
determinada por A = 0.10 y un angulo de enlace de § = 45°. En la figura 6.1 se muestra la

consistencia en las simulaciones MC en los ensambles NVT y NPT, en la cuales se calcula el
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parametro de orden nemético A, una vez termalizado el proceso, de acuerdo la ecuacion 3.8. La
evolucion de A como funcién del nimero de pasos de MC, para diferentes valores de la presion
en el ensamble NPT se ilustra en la figura 6.1.

En esta figura puede apreciarse que el sistema evoluciona hacia estados de equilibrio en
donde el promedio de A adquiere valores claramente distribuidos en el intervalo (0,1). Por
ejemplo, para P = 10, (A) = 0.097 & 0.050, para P = 25, (A) = 0.711 £+ 0.067, y para P = 80,
(A) = 0.949 £+ 0.009. Esto significa que a presiones bajas, la muestra se encuentra en la fase
isotropica, A ~ 0, mientras que a presiones altas es posible observar la fase neméatica, A ~ 1.
Ademas de las simulaciones en el ensamble NPT se realizaron también simulaciones en el
ensamble NV'T', correspondientes a la misma geometria molecular. En estas tltimas también
se calculo el valor promedio del parametro de orden pero ahora como funcién de la densidad
del sistema. Al comparar los resultados obtenidos con las simulaciones en ambos ensambles, se

observa un buen acuerdo entre los resultados, tal como se observa en la figura 6.1.

0.8~ -
0.6/ i
< r |
0.4 -
NVT
0.2~ NPT N
. 0 | |
2.5e+8 0 10 . 20 30
Pasos Monte Carlo p

Figura 6.1: Pardmetro de orden nemético, A, como funcion de los pasos de MC en una simu-
lacion en el ensamble NPT, de una muestra de ADD con geometria molecular A = 0.10 y
0 = 45°. También se muestra la comparacion entre los resultados obtenidos en los ensambles
NV'T yv NPT para esta cantidad como funciéon de la densidad p*.

Resultados similares se encuentran para una muestra constituida por moléculas con A = 0.40
y 0 = 45°, tal como se ilustra en la figura 6.2. Esto nos permite pensar que la fase neméatica
en un sistema puro de ADD puede presentarse para un intervalo amplio de configuraciones
moleculares. En las siguientes secciones exhibiremos diferentes mesofases que exhibe el modelo
de ADD. Para ello, resultard conveniente dividir el estudio en dos casos generales. Primero se
consideraran las mesofases que exhibe un sistema puro de ADD. Posteriormente se estudiaré el

caso de una mezcla binaria.
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Figura 6.2: Pardmetro de orden nemético, A, como funcion de los pasos de MC en una simu-
lacion en el ensamble NPT, de una muestra de ADD con geometria molecular A = 0.40 y
0 = 45°. También se muestra la comparacion entre los resultados obtendios en los ensambles
NV'T yv NPT para esta cantidad como funciéon de la densidad p*.

6.2 Mesofases de un sistema puro

En esta seccion se analizaran las fases liquido cristalinas que exhibe un sistema puro de N = 400
ADD. Estas fases se estudiaran para sistemas con diversas geometrias moleculares, las cuales
difieren en la extension de los brazos moleculares, aunque el Angulo de enlace se mantendra fijo
en el valor § = 45°. En esta parte de la investigacion se ha decidido mantener fija la densidad
del sistema en el valor p* = 18. La razén por la cual se considera este valor es que existen
antecedentes que indican que a esta densidad el sistema atraviesa tnicamente por las fases
nematica y esméctica [48].

En efecto, el diagrama de fases de un sistema puro de ADD, reportado en [48|, se ilustra
en la figura 6.3. En ella, se aprecia que las fases de un sistema puro para diferentes geometrias
moleculares, son la isotropica (isotropic), la neméatica (nematic), la esméctica (smectic) y la
esméctica plegada (def. smectic). A la densidad p* = 18 (linea horizontal punteada), sin
embargo, solo se reporta la presencia de las fases nematica y esméctica, descartando la presencia
de las fases isotropica y esméctica plegada.

Debe senalarse que si bien las fases que exhibe un sistema puro de ADD han sido estudiadas
previamente en [48|, en esta tesis hemos decidido reproducir algunos de estos resultados, porque
se desea hacer una comparacion detallada entre las estructuras de las fases que exhiben los
sistemas puros y las mezclas binarias. Cabe mencionar que el comportamiento liquido cristalino
en mezclas binarias no ha sido reportado en la literatura [51].

La tabla 6.1 resume los resultados obtenidos. En ella se muestran los valores del parametro
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Figura 6.3: Diagrama de fases de un sistema puro de ADD para diferentes valores de A y dife-
rentes densidades [48]. En este diagrama se reporta la presencia de fase isotropica (isotropic),
nematica (nematic), esméctica (smectic) y esméctica plegada (def. smectic) a diferentes den-
sidades. La densidad seleccionada para trabajar en esta tesis, p = 18, estd representada por la
linea horizontal punteada [48|.

de orden nemético y esméctico, A y Ay,,, asi como sus respectivas desviaciones estandard, o

y O-Asm :

Tabla 6.1: Parametros de orden nemético y esméctico, A y A, y de su desviacion estandar,
OA Y Oa,,,, para un sistema puro de N =400 ADD, a la densidad p* = 18, y diferentes valores
del brazo molecular A. Los valores del parametro de orden A ~ 1, indican un alto grado de
orden orientacional en el sistema.

A A OA Asm OAgm,
0.100 0.955 0.015 0.276 0.030
0.240 0.961 0.006 0.568 0.061
0.360 0.956 0.013 0.496 0.051
0.440 0.964 0.015 0.257 0.027

En la parte superior de la figura 6.4, se muestran algunas de las configuraciones tipicas
de equilibrio que el sistema de N = 400 ADD alcanza en la simulaciones de MC, para las
geometrias moleculares con A = 0.10, 0.24, 0.36 y 0.44. En la parte inferior de la figura 6.4,
se muestran tnicamente las posiciones de los centros de masa de las ADD que aparecen en

las figuras anteriores, unidos a un segmento pequeno del cuerpo molecular. Estos tltimos
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diagramas sirven para ilustrar mejor el comportamiento global del sistema y para apreciar, al

menos cualitativamente, el orden posicional presente en el sistema.
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Figura 6.4: En la parte superior se muestran algunas de las configuraciones tipicas de equilibrio
de sistemas puros de 400 ADD, con diferentes geometrias moleculares a una densidad p* = 18.
En la parte inferior s6lo se exhiben los centros de masa de las ADD representados por un circulo
y un segmento pequeno del cuerpo de la ADD.

Como puede apreciarse en la figura 6.4, las configuraciones finales de equilibrio presentan
orden orientacional. Cuantitativamente, esto se refleja en los valores del parametro de orden
A ~ 1, que aparecen en la tabla 6.1.

En la figura 6.4 puede apreciarse también que al menos para valores de A, tales que A €
(0.24,0.36), el sistema ademéas de presentar orden orientacional parece exhibir también orden
posicional, en donde los centros de masa de las moléculas se localizan a lo largo de curvas
estratificadas. FKsto sugiere, a su vez, que el sistema se encuentra en equilibrio en la fase
esméctica dentro de este intervalo. Lo cual era de esperarse de acuerdo con lo reportado en la
referencia [48].

Cabe senalar que los resultados obtenidos anteriormente tinicamente tienen la finalidad de
ser comparados con el caso de una mezcla racémica debido a que gran parte de ellos ya han sido
reportados en la literatura [48]. Los resultados obtenidos para la mezcla racémica , se muestran

en la siguiente seccion.
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6.3 Mezcla racémica

A continuacion se realizo el estudio para una mezcla racémica con Xz = 50% y Xg = 50%. Con
el proposito de identificar el tipo de fases liquido cristalinas que se forman para esta composicion,
se calcularon diferentes parametros de orden y funciones de distribucion, de acuerdo con la teoria
presentada en el capitulo 2. Ademaés se mostrara el comportamiento cualitativo de algunas de las
configuraciones de equilibrio para la mezcla racémica y para diferentes geometrias moleculares.

Posteriormente, mostraremos las funciones de distribucion paralela y perpendicular al di-

rector esméctico, ng, para la geometria particular A =1/3 con 6 = 45°.

6.3.1 Mesofases de una mezcla racémica

En esta seccion se estudiaran las mesofases que exhibe una mezcla racémica de ADD, bajo
condiciones similares a las estudiadas para el sistema puro en la seccidén anterior, es decir, se
considerara una mezcla racémica de 200 ADD de la componente Ry 200 ADD de su contraparte
enantiomérica S, a una densidad de p* = 18 en el ensamble NV'T.

Antes de comenzar con la descripcion precisa de las mesofases que la mezcla racémica puede
exhibir, serd conveniente especificar la forma en la que los parametros de orden deben de ser
calculados.

Debido a la rigidez de las moléculas, en el sistema puro, es posible calcular el pardmetro de
orden neméatico, A, tomando en cuenta la orientacién del cuerpo molecular, o bien, la orientacién
de uno de los brazos, sin afectar el resultado final. En el sistema racémico, esto no es valido y
la seleccion del segmento de la molécula que se considera para calcular A, modifica el valor de
esta cantidad.

Con el proposito de ilustrar lo anterior, consideraremos un ejemplo especifico, que se obtiene
de nuestras simulaciones. En la figura 6.5 a) se muestra la configuracion de equilibrio de las
ADD en la mezcla racémica cuando el brazo molecular mide A = 0.44. En ésta puede apreciarse
que el sistema posee orden orientacional. En b) se muestran tinicamente los centros de masa
de las moléculas con un segmento lineal paralelo al cuerpo molecular, mientras que en c) se
exhiben los centros de masa con un segmento lineal paralelo a los brazos moleculares. Para
este caso, el brazo molecular A representa el segmento largo de la molécula. Cuando se toma
en cuenta la orientacion de los brazos moleculares, figura 6.5 ¢), se aprecia con mejor claridad
el ordenamiento global del sistema. Por otro lado, al considerar la orientacion de los cuerpos
moleculares el sistema s6lo presenta orden por especies, es decir, las moléculas del tipo R
se encuentran orientadas aproximadamente en la misma direccién y las moléculas del tipo S
también se alinean en promedio a lo largo de una direccién comtun. Sin embargo, la orientacion

de las componentes R y S no coincide.
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Figura 6.5: Configuracion tipica de equilibrio de una mezcla binaria de 400 ADD, con un brazo
molecular de longitud A = 0.44, a una densidad de p* = 18. a) Muestra las agujas completas en
la caja de simulacion. b) Muestra los centros de masa de las moléculas con segmentos paralelos
a los cuerpos moleculares. ¢) Muestra los centros de masa con segmentos paralelos a los brazos
moleculares (eje molecular largo).

Es conveniente notar que debido a este criterio, el calculo del pardmetro de orden nematico
se debe realizar tomado como referencia el cuerpo o el brazo molecular. Es decir, en el intervalo
A € (0,1/3) se considera el brazo molecular mientras que si A € (1/3,1/2) el cuerpo.

Una de las configuraciones finales de equilibrio de la mezcla racémica de ADD a la densidad
p* = 18, para las confomaciones moleculares A = 0.10, 0.24, 0.36 y 0.44 se ilustran en la
figura 6.6. En la parte superior de ésta, se muestra la conformacion completa del modelo ADD.
Mientras que en la parte inferior se exhiben segmentos de los ejes moleculares largos, es decir,
del cuerpo molecular para A < 1/3 y de los segmentos paralelos a los brazos moleculares para
A > 1/3. En la figura 6.6 se puede apreciar que en el intervalo A € (0.24,0.36) ademas de
la presencia de orden orientacional se tiene orden posicional, lo cual indica cualitativamente la
presencia de la fase esméctica.

Como es de suponerse, la presencia de fases liquido cristalinas se espera cuando el sistema
es lo suficientemente denso. Similarmente y de acuerdo con los resultados presentados en el
capitulo 5, la segregacion quiral del modelo ADD, también se presenta cuando la densidad
del sistema es lo suficientemente alta. Esto tiene como consecuencia que los dos fend6menos
aparezcan de manera simultanea y, por lo tanto, que interfieran entre si. Esto se ve claramente
en la figura 6.5 donde se muestra una de las configuraciones de equilibrio correspondientes a
la geometria molecular A = 0.44 a una densidad p* = 18, en donde a pesar de que existe
una tendencia del sistema a manifestar orden tanto orientacional como posicional, esto lo hace
solo localmente. Dicho de otra manera, se puede observar la presencia de ciimulos moleculares

“derechos” e “izquierdos” intercalados dando como resultado que el estado observado sea no
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Figura 6.6: Evolucion de las configuraciones finales de un sistema racémico para diferentes
geometrias moleculares a una densidad p* = 18. En la parte superior se muestra la aguja total,
mientras que en la parte inferior para las geometrias A = 0.10 y 0.24 se exhibe un segmento
del del cuerpo molecular de la aguja, mientras que para el caso A = 0.36 y 0.44 se ilustra un
segmento del brazo molecular.

homogéneo. Esto tiene implicaciones importantes y para aclarar esto, considerese por ejemplo
el orden orientacional en dicha figura.

A pesar de que exista orden orientacional en cada uno de los ciimulos, en forma global el
orden orientacional del sistema se ve disminuido porque la orientacién de los ctimulos no es la
misma. Cabe mencionar que en este régimen de densidad, p* = 18, el sistema se acerca a region
que se llamé de segregacion parcial, capitulo 5, pag. 66, donde se nota evidencia de segregacion
por dominios.

Sin embargo, es necesario considerar por separado los casos particulares A =1/3y A =1/4,
que han presentado una anomalia debido a que no manifiestan indicios de segregacion. Para
estas dos geometrias particulares los estados de equilibrio corresponden a estados racémicos,
donde el sistema se acopla indistintamente de la quiralidad de sus componentes. Esto tiene
como resultado que, por un lado, los fend6menos entrépicos no propicien segregacion quiral y,
por otro, que se produzca una fase globalmente homogénea. Esto a su vez, da como resultado
que el orden tanto posicional como orientacional se haga uniforme y finalmente se genere la fase

esméctica anticlinica o Sm—QO. Finalmente es necesario mencionar que aunque el efecto descrito
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se presenta en los casos A = 1/3 y 1/4, se puede observar que no es estrictamente puntual sino
que se aprecia también en una vecindad alrededor de estos valores. Esto tiene como resultado
que exista una region de valores en donde se observan rasgos del comportamiento de la fase
esméctica anticlinica. Por otro lado, se piensa que para A = 1/3 0 A = 1/4 no existe segregacion
quiral incluso para muy altas densidades.

A continuacion nos enfocaremos a la geometria particular A = 1/3, § = 45° determinanado

las posibles transiciones que el sistema alcanza bajo diferentes condiciones termodindmicas.

6.4 Fases liquido cristalinas para el caso A =1/3

En el capitulo anterior mostramos una especial antencion para la geometria molecular A = 1/3
debido a que en este caso particular el sistema presenta quiralidad maxima. Mientras que en
la seccidon anterior mostramos que a esta misma geometria el sistema adquiere un valor minimo
para el parametro de orden nemético, A, ademas de que esta geometria se encuentra en el
intervalo A € (0.24,0.36) donde se observa cualitativamente la presencia de la fase esméctica.
Por ello, de ahora en adelante nos enfocaremos a estudiar el comportamiento para A = 1/3 con
0 = 45°, para un sistema de N = 750 y N = 1000 particulas en el ensamble NPT.

Tabla 6.2: Valores del parametro de orden nematico, A, y esméctico, Ag,, asi como sus corres-
pondientes desviaciones estandard, op y oy, , para un sistema un sistema racémico. Para la
geométria molecular A = 1/3, 0 = 45° con N = 1000 a diferentes presiones, p.

D P op A oA Ao, A,
10.0 3.891 0.059 0.038 0.020 0.131 0.010
20.0 6.474 0.097 0.089 0.048 0.144 0.011
30.0 9.374 0.205 0.424 0.033 0.142 0.011
40.0 12.258 0.210 0.515 0.025 0.150 0.013
50.0 16.288 0.170 0.610 0.016 0.199 0.028
75.0 26.030 0.131 0.672 0.005 0.483 0.069
100.0 29.968 0.142 0.680 0.005 0.555 0.062

La tabla 6.2 muestra los valores de los parametros de orden nematico y esméctico obtenidos
con el ensamble NPT para diferentes presiones, p — 10, 20, 30, 40, 50, 75 y 100, lo que equivale
a densidades en el intervalo p € (3.891,29.968) para un sistema de N = 1000. Como podemos
apreciar en la tabla 6.2 a presiones bajas se obtiene la presencia de la fase isotropica, debido a
que los valores promedio de los pardmetros de orden obtenidos cuando el sistema ha termalizado
SON cercanos a cero.

En la figura 6.7, se muestra el comportamiento obtenido para los parametros de orden que

describen las transiciones I — N e I — Sm como funcion de la densidad, para esta geometria
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particular. El pardmetro de orden nemético, A, se encuentra representado en la figura por la
linea continua. Mientras que el parametro de orden esméctico, A,,, para distintas densidades,

1. e. presiones, estd representado por la linea punteada.
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Figura 6.7: Parametros de orden nemético y esméctico para la geometria A = 1/3, 6 = 45°,
calculado en el ensamble NPT para N = 1000.

Como podemos observar en la figura 6.7, a densidades p > 10 el sistema adquiere orden
orientacional, obteniendo un estado de equilibrio en la fase nemética. Posteriormente a densidad
mayores p > 25 el sistema no solo se encuentra orientacionalmente ordenado, mas atin exhibe
un ordenamiento posicional como en la fase esméctica.

Por otro lado, es posible determinar la estructura y el tipo de alcance que existe en un
sistema por medio de las funciones de distribucién, tal como se mencion6 en el capitulo 2, las

cuales seran determinadas en la siguiente seccion para la geometria particular A = 1/3.
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6.5 Funciones de distribucion para el caso A =1/3

En esta secciéon analizaremos el comportamiento de las funciones de distribucion en el modelo
de ADD y exhibiremos explicitamente las diferencias que existen entre estas funciones cuando
el sistema se encuentra en la fase nematica y en las fases esmécticas. En la tltima parte de
esta tesis propondremos un ajuste para las funciones de distribucion en la fase esméctica a lo
largo de las direcciones paralela y perpendicular a los planos esmécticos que permite concluir
que, en efecto, en las fases esmécticas el orden posicional en los planos moleculares es de corto
alcance, mientras que en la direccién paralela se observa un orden de cuasi largo alcance.
Presentaremos los resultados que se obtienen al simular un sistema de ADD en su forma

racémica. En este caso, la geometria molecular se mantendra fija con los valores A = 1/3 para

el brazo molecular y 6§ = 45° para el angulo de enlace.
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Figura 6.8: Geometria de dispersion propuesta para observar la funcién de distribucion a lo
largo de ng,,. k1 es el vector de onda incidente, que apunta en la direccion perpendicular a ngy,;
ko es el vector de onda dispersado; k = ki1 — ko es el vector de dispersion; 6, es el dangulo de

dispersion. Para el caso que ; < 1 podemos considerar que la dispersion ocurre en la direccion

paralela a ny,.

Cuando un sistema presenta fases esmécticas, resulta de interés estudiar las funciones de

distribucion a lo largo de las direcciones paralela y perpendicular al director esméctico, figm, g

y g1, respectivamente, las cuales cuantifican la densidad local de moléculas a lo largo de dichas
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direcciones, tal como se discutié en detalle en el tercer capitulo de esta tesis. En este capitulo
se present6 también la forma en la que estas funciones pueden ser evaluadas a partir de los
resultados que arrojan las simulaciones de MC de moléculas anisotropicas. Las funciones de
distribuciéon que presentaremos en esta seccion, se calcularon siguiendo este procedimiento.
En esta seccion nos concentraremos en estudiar la funcion h (r) = 1—g (r) cuya tranformada
de Fourier determina el espectro de dispersion de rayos X de la muestra, tal como se presentd
anteriormente, ecuacion (3.16). En particular, estudiaremos el comportamiento de la funciones
hy (r”) =1-—y (T”) yhi(ri)=1—-gy(r.), donde r| y r, representan las distancias relativas
a una molécula de referencia a lo largo del director esméctico y en la direccién perpendicular,

es decir, a lo largo de los planos esmécticos, ecuaciones (3.18) y (3.19), respectivamente.

Figura 6.9: Geometria de dispersion propuesta para observar el factor de estructura a lo largo
de los planos esmécticos cuando 0; < 1.

Hoy en dia, el estudio de fases esmécticas en dimensiones reducidas, por ejemplo, de mem-
branas esmécticas sobre monocapas o sustratos apropiados, constituye un topico de mucho
interés. La razom principal de este interés radica en el hecho de que en la actualidad, es posi-
ble controlar experimentalmente el tamano de muestras esmécticas desde la estructura tridi-
mensional usual hasta membranas que consisten de solo dos planos moleculares [45, 46]. En
consecuencia, las fases esmécticas brindan la posibilidad de explorar la dependencia del orden
molecular con respecto a la dimension del sistema y constituyen un sistema ideal para estudiar
las fluctuaciones térmicas en dimensiones reducidas.

La estructura de las membranas esmécticas puede explorarse mediante experimentos de
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dispersion de rayos X en donde se observa que las funciones i (7"”) y hy (ry), exhiben una
decaimiento espacial marcadamente diferente. Mientras que la amplitud de A (r”) decae como

una ley potencias r[" con n positivo, h (r,) decae exponencialmente.

Figura 6.10: Factor de estructura hj(r|) paralela al director esméctico, es decir en la direccion
de las capas, para la geometria molecular A=1/3, § = 45. Las curvas corresponden a las
presiones p = 50, 75 y 100 para N = 750 y podemos observar que el decaimiento sigue una ley
de potencias.

Es importante sefialar que en nuestro modelo, las funciones A (r”) y hy (ry), o bien sus
contrapartes en el espacio de Fourier, I (64) e I, (04), respectivamente, donde 64 es el angulo de
dispersion, pordrian observarse, en principio, siempre y cuando la geometria del experimento

. ., ., . e, —
de dispersion favorezca la deteccion de una sola de las componentes del vector de posicion, 77
— . . . , . ., ~ s
o 1 1. Asi por ejemplo, si el dngulo de dispersion es pequeno, 6; < 1, la geometria que se

muestra en la figura 6.8, es tal que el vector de dispersion es practicamente parallelo a ng, y
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_)
% . . ’ ., . . .,
entonces k - 1" ~ kr|, por lo tanto, en este experimento se medirfa la funciéon de distribucion
en la direccion normal a los planos esmécticos, i (r”).

0.1+

-0.708 I
\ ---- 0.029 1

8
\ ---- 0.029 1 sin((Zt I )/ 0.315+1.80)

Figura 6.11: Factor de estructura hy(r) y un ajuste de la forma Asen (27?% + qb) 7“”_77 que decaen

como ley de potencias. Este ajuste es para una presion de p = 50 para N = 1000 particulas a
la geometria molecular A = 1/3 y 6 = 45.

Analogamente, cuando el dngulo de dispersion es pequeno, la geometria de dispersion
mostrada en la figura 6.9, en donde el vector de dispersion se encuentra practicamente a lo
largo de los planos moleculares, es tal que ? -7 o~ kry, y en este experimento se detectaria
esencialmente la funcion I, (6,).

Sin embargo, como hemos senalado previamente, nuestro modelo no tiene una contraparte
experimental directa y el analisis que presentaremos a continuacion tiene el objetivo de mostrar

tunicamente que el modelo de ADD exhibe una comportamiento cualitativamente parecido al
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reportado en la literatura de los estudios experimentales de monocapas esmécticas.

La figura 6.10 muestra la forma de la funcion b (r”) obtenida mediante las simulaciones
de MC para ADD con las caracteristicas geométricas senaladas previamente, en equilibrio
térmodindmico a las presiones p = 50, p = 75 y p = 100. La figura muestra también un ajuste
de la forma r[”, para la amplitud de funcion h (r”), en cada caso. Como puede apreciarse,
el ajuste funciona apropiadamente, al menos para distancias tales que r; > 0.25. En la tabla
6.3 se muestran los valores de los ajustes que aparecen en la figura 6.10 considerando que el
decaimiento sigue una ley de potencias de la forma Arﬁ. En esta tabla se muestran los ajustes
correspondientes a diferentes presiones, p — 50, 75 y 100, donde los valores resportados en la
parte superior de la tabla son para N = 750, mientras que los de inferiores se obtuvieron para
N = 1000.

Tabla 6.3: Parametros obtenidos cuando el decaimiento del factor de estructura hy(r) es de cuasi
largo alcance y de la forma Ar ™. Elajuste a fy(r) se realiz6 con la funcion Ar "sen(27r) /A+¢).
Estos parametros son para la geometria molecular A = 1/3, § = 45°, en el ensamble NPT, los
valores superiores de la tabla corresponden a N = 750, mientras que los inferiores a N = 1000.

p A n ¢ Al
50.0 0.043 0.568 1.800 0.305
75.0 0.343 0.128 1.800 0.292
100.0 0.677 0.056 1.800 0.322
50.0 0.029 0.708 1.800 0.315
75.0 0.403 0.095 1.800 0.329
100.0 0.543 0.068 1.800 0.307

El factor de estructura dindmico I (64), asociado con las funciones h, puede estimarse,
al menos numéricamente, a partir de los valores obtenidos en la tabla 6.3. Concretamente
consideraremos el caso p = 50 con N = 1000, para el cual n = 0.708, la figura 6.11 muestra que
hy (r”) puede aproximarse, mediante una funcion senoidal modulada por la envolvente r[". Es
decir,

hy (ry) = Asen (27‘(% + gb) ' (6.1)

donde A y ¢ son constantes que pueden determinarse numéricamente y A representa la sepa-
racion promedio entre los planos esmécticos. Para el caso que estamos considerando se obtiene
A=0.0.029, ¢ =1.8y A =0.315.

Entonces, aparte de una constante multiplicativa, se tiene

I (k) = A, /OOO drysen (27‘(% + gb) T[n exp (—ik?“”). (6.2)
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57‘

20.598 20.6  20.602 20.604 20.606

Figura 6.12: Factor de estructura dindmico I;j(k) de la funcién k) evaluada numéricamente,
para A =1/3,0 =45°, p — 50 y N — 1000. Este pico se encuentra centrado en 27/\ = 20.60

Esta integral puede determinarse. Sin embargo, la expresion resultante es muy engorrosa y
no la escribiremos explicitamente aqui. En vez de ello, presentamos en la figura 6.12 la curva
que resulta al evaluar la parte real del lado derecho de la expresion (6.2) con los valores de los
parametros A, ¢, )\” y 1, presentados previamente.

La figura 6.12 muestra que el espectro de dispersion I (k) consiste de un pico asimétrico
muy pronunciado centrado en el valor 27 /A ~ 20.60.

Este comportamiento es similar al observado en los experimentos de dispersion de rayos X
en membranas esmécticas, tal como puede apreciarse al comparar las Figuras 6.12 y 3.9 b).

Un anélisis similar al anterior puede hacerse para el caso de las funciones de distribucion en
las capas esmécticas, h .

La figura 6.13 muestra el comportamiento de las funciones h, (r,). Estas funciones fueron
calculadas también para el sistema de ADD de N = 1000 para la geometria A = 1/3, § = 45°
a las presiones p = 50, p =75y p = 100.

El comportamiento obtenido muestra claramente que el orden posicional de las moléculas
a lo largo de las direccion ng, y en la direccion perpendicular es radicalmente diferente. En
comparacion con la correlacidén que existe entre las posiciones de las moléculas en la direccion

del director esméctico, la correlacion en las capas esmécticas se extingue mucho mas rapida-
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Figura 6.13: Factor de estructura h, (r,) para las presiones de p = 50, 75y 100 para N = 1000
particulas a la geometria molecular A = 1/3 y 6 = 45.

mente. Utilizando los mismos términos que se usan en el estudio de las membranas esmécticas,
podriamos decir que el modelo de ADD exhibe una fase esméctica, caracterizada por la pre-
sencia de cuasi orden de largo alcance en la direccion perpendicular a los planos esmécticos y

orden de corto alcance a lo largo de éstos.

6.6 Evidencia de la fase anticlinica o Sm — O

En las secciones anteriores nos hemos enfocado en mostrar la presencia de la fase esméctica
para la geometria particular A = 1/3, con 6 = 45°, por medio de las funciones de distribucion
paralela y perpendicular al director esméctico.

Evidencia cualitativa que se muestra en la figura 6.14, ilustra una estructura estratificada
muy particular, donde el ordenamiento en una capa ocurre tinicamente entre moléculas del

mismo tipo enantiomérico. Mas ain, las capas formadas por una sola especie enantiomérica
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Figura 6.14: Posiciones de los centros de masa unidos a un segmento del cuerpo molecular de un
sistema racémico con geometria A = 1/3, §# = 45° a una presion p = 100. En esta configuracion
final de equilibrio podemos observar la formacion de capas como en la fase esméctica, pero cada
capa esta formada por moléculas de la misma especie y las capas entre especies se encuentran

alternadas.
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se acoplan alternadamente y la inclinaciéon de la orientacion de los cuerpos moleculares unidos
a los centros de masa sugiere la presencia de la fase esméctica anticlinica. Debido a que las
inclinicaciones moleculares se alternan plano a plano, como en una fase anticlinica o Sm — O,
las cuales fueron descritas en el capitulo 2. La orientacién molecular de la capa depende de si
esta formada de moléculas del tipo R o de su enantiémero, por lo tanto, las inclinaciones de la
capa también se encontraran distribuidas alternadamente.

La manera de verificar que efectivamente la estructura encontrada en la figura 6.14 es una
fase alternada entre capas constituidas por la misma especie enantiémerica, es calculando el
factor de estructura paralelo al director esméctico. En la figura 6.16 la linea punteada muestra
la funcion hy(r)), tomando en cuenta a todas la moléculas sin importar su identidad. Mientras
que la linea solida representa a hy(r|) considerando tinicamente moléculas de la misma especie

enantiomerica.

Figura 6.15: La linea punteada muestra el factor de estructura paralelo a ng,, cuando se con-
sideran todas las moléculas sin importar su identidad. Mientras que la linea sélida es el factor
de estructura paralelo a ng,, cuando se considera tinicamente la correlacion entre moléculas de
la misma especie.
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Por lo tanto, la figura 6.16 exhibe que para el sistema racémico con geometria molecular
A =1/3y 0 =45° se presenta una estructura de equilibrio de la forma esméctica anticlinica.
Cabe senalar que la fase esméctica anticlinica no se observa para ninguna geometria molecular
en un sistema puro.

Por otro lado, una vez obtenidos los factores de estructura, h(r|), para las presiones p = 50,
75 v 100 se determind la distancia entre los primeros maximos obtenidos, . La forma explicita
de calcular & se explico en el capitulo 4, por las ecuaciones 4.12 y 4.13. Estas cantidades
determinan la distancia promedio a la que se encuentran dos centros de masa de moléculas de

la misma especie, {—, y entre moléculas con diferente identidad, .

0.4 |
i o p =50 7
____________________________ Y p:75

o3- 7 TRl |

0.2 . | . | . ' ' :

25 0 40 60 80

Figura 6.16: Medidas de acoplamiento {— y §. Los puntos representan los valores de estas can-
tidades obtenidos mediante las simulaciones a diferentes presiones. Cuando la presion aumenta
este valor tiende al valor predicho anteriormente, ecuaciones 4.12 y 4.13.

De la figura 6.16 podemos concluir que al aumentar la presion, i.e., al incrementar la den-

sidad, obtenemos la distancia predicha tedricamente por las ecuaciones 4.12 y 4.13 y la cual
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se exhibe en la figura 4.9. Por lo tanto, como era de esperarse, al incrementar la densidad del
sistema el acoplamiento entre las capas de la fase esméctica anticlinica se hace cada vez mas

compacto. Puede apreciarse en la figura 6.16 que la cantidad £ depende del valor del angulo 6.
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En esta tesis se ha estudiado el comportamiento termodinidmico de un sistema compuesto por
agujas rigidas dobladas, que se encuentran completamente restringidas a moverse en una caja
bidimensional. Para ello, se han utilizado simulaciones de Monte Carlo en los ensambles NV'T,
NPT y Gibbs. El modelo de agujas duras dobladas, tal como fue introducido en la seccion
4.1, presenta al mismo tiempo tanto caracteristicas quirales, es decir, las moléculas pueden
presentarse como ambas componentes de un par enantiomérico, como propiedades anisotropicas,
esto es, es posible definir un eje molecular largo. Entonces mediante el estudio del modelo
de agujas duras dobladas, es posible investigar el comportamiento de un sistema que puede
exhibir igualmente segregacion quiral como fases liquido cristalinas y con ello, estudiar también
la influencia de la quiralidad en la formacién de mesofases.

En la primera parte de esta tesis, se ha estudiado la segregacion quiral en el modelo de
ADD. En particular, se ha estudiado en detalle como puede afectar la geometria molecular a la
segregacion de una mezcla racémica de agujas rigidas dobladas, cuando el sistema ADD inte-
ractiia mediante diferentes potenciales intermoleculares. Con este proposito, se han estudiado
tres modelos especificos, a saber: un sistema de ADD que interactiian mediante un potencial in-
finitamente repulsivo, ecuacion 4.2; y sistemas de ADD con una geometria particular, A = 1/3,
que poseen uno y dos sitios de interaccién del tipo Lennard-Jones, tal como se muestra en la
figuras 4.2 a) y b), ademas de la interaccion infinitamente repulsiva.

El diagrama de fase que se muestra en la figura 5.1, exhibe para distintas geometrias molec-
ulares, alguno de los tres regimenes de comportamiento de la fase de equilibrio, dependiendo
de la densidad: racémico, parcialmente segregado y totalmente segregado. Para la geometria
molecular A = 1/3 el estado estable es cuando del sistema se encuentra en forma de mezcla
racémica, es decir, mediante la simulacion de este sistema no fue posible alcanzar los regimenes
de segregacion parcial o total en este caso.

Para estos casos, fue posible mostrar que la contribucion atractiva del potencial intermole-
cular contenida en la interaccion de I.J, favorece la segregacion quiral. Concretamente, se ha
demostrado que para la geometria en la que el brazo molecular tiene longitud A = 1/3, no es
posible observar segregacion cuando el potencial es inicamente infinitamente repulsivo. Esto
se debe a que la geometria molecular en este caso especifico, sol6 favorece el acoplamiento entre
capas adyacentes de las moléculas del tipo R con las del tipo S, pero de ninguna manera se
observa la presencia de capas adyacentes entre moléculas RR o SS, tal como se ilustra en la
figura 5.4. Para esta geometria, se intentd observar segregacion en sistemas cuyas densidades
variaron entre p* = (30, 150), en simulaciones de MC en el ensamble NPT'. Estas densidades
incluyen densidades méas altas que las que se han reportado anteriormente para el estudio de
cualquier otra conformacién molecular. Sin embargo, no fue posible observar la segregacion.

Para esta geometria, cuando el potencial contiene tinicamente la interaccion del tipo infini-
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tamente repulsiva, el estado racémico es favorecido, incluso para altas densidades porque no
existen contribuciones energéticas relevantes en potencial de interaccion molecular que pudieran
contrarrestar el efecto entropico del acoplamiento molecular.

Por otra parte, el sistema con la misma geometria, pero en el que las interacciones de LJ
estan presentes, puede exhibir una segregacion quiral relativamente alta. Por ejemplo, estos
estudios se realizaron en el ensamble de Gibbs y analizando una sola caja de simulacion se
obtiene alrededor del 98% de las componentes R contra el 2% de las componentes S, cuando
la densidad es p* = 14. Este constituye uno de los resultados més importantes de esta tesis.

En el caso de las ADD con un centro de interaccion de L., el sistema exhibe una enantiose-
lectividad satisfactoria al nivel, por ejemplo, de la que se requiere en los ensayos experimentales
|8, para las temperaturas adimensionalizadas 7% = 0.2 y 0.25. El diagrama de fases obtenido
para este sistema se muestra en la figura 5.11 que corresponde a los datos reportados anterior-
mente en la tabla 5.3. En la Seccion 5.2.2 se ha discutido en detalle también el caso del sistema
de ADD con dos sitios de interaccion LJ. Con respecto al caso de un s6lo sitio, se ha observado
que la transicion de un estado segregado a uno dezmezclado, se presenta a temperaturas mas
altas. Ademas, el rango de temperaturas en el cual ocurre esta transicion en comparacién con
el caso de un sitio LJ es méas amplio.

Hasta donde sabemos, el modelo de ADD constituye uno de los pocos sistemas en los que la
segregacion quiral puede observarse y analizarse como funciéon de las propiedades estructurales
de la moléculas, de sus propiedades de interaccion y de las condiciones termodinamicas a las
que el sistema es sometido.

Estas caracteristicas hacen al modelo de ADD lo suficientemente general, como para pensar
que algunos sistemas fisicos reales pudieran seguir el comportamiento presentado en esta tesis.
Sin embargo, debe recordarse que el modelo de ADD no tiene, hasta donde sabemos, una con-
traparte experimental. No obstante, debe tenerse en cuenta que, con la ayuda de experimentos
como los realizados por Nassoy [19], Bernasek [52], etc., la segregacion quiral en dos dimensiones
es cada dia mas aceptada, debido a que se creia que solamente se podia producir en sistemas
tridimensionales.

La generalizacion del nuestro modelo para considerar estos casos, como se mencion6 previa-
mente, estd mas alld de los objetivos planteados en esta tesis.

Otro de los resultados importantes en cuanto a segregacion quiral se obtuvo en la seccion
4.3 al calcular el grado de quiralidad, x(R), por la primera medida de quiralidad, la medida
de Gilat y la medida de Hausdorff para distintas geometrias moleculares. De dichos resultados
podemos rescatar el hecho de que la cantidad y(R) es maxima para la geometria A = 1/3. Cabe
remarcar que en este caso el valor de y(R) denota que existe una mayor diferencia estructural

entre las moléculas R y S; pero a pesar de este hecho el acoplamiento entre ellas no se ve
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desfavorecido, sino al contrario, las configuraciones de equilibrio obtenidas para este caso son
el de mezclas racémicas. Por lo tanto, una de las preguntas que queda abierta es si el célculo
de x(R) puede brindar informacion acerca de la segregacion que puede presentar un sistema o
este resultado es un caso particular del modelo ADD.

La ultima parte de esta tesis estuvo dedicada al estudio de diversas fases termodinamicas
que exhibe el modelo de ADD. En particular, se estudiaron las fases liquido cristalinas que, bajo
diferentes condiciones, atraviesa este modelo. Como cabria esperar intuitivamente, el modelo
da lugar a fases liquido cristalinas debido a la estructura explicitamente anisotropica de los
constituyentes moleculares.

Primeramente, hemos estudiado en detalle las mesofases que exhiben tanto un sistema puro
bajo condiciones similares a las que han sido reportadas en otras simulaciones de MC en la
literatura como una mezcla racémica de ADD, con el proposito de exhibir a detalle el tipo de
fases liquido cristalinas que presentan estos sistemas.

Como se sabe la presencia de las fases liquido cristalinas ocurre a densidades lo suficien-
temente altas y para el sistema racémico de ADD a la densidad p* = 18 para algunas con-
formaciones moleculares se tiene la region denotada como segregacion parcial. Por lo tanto,
para p* = 18 para un sistema racémico estudiado en el ensamble NVT se obtiene la formacion
de camulos de tal manera que la fase global no es homogénea. A pesar de que existe orden
orientacional en los cimulos de manera global el orden orientacional se ve disminuido consid-
erablemente debido a que la orientacion de los ciimulos no es la misma. Sin embargo, para las
geometrias particulares A = 1/4y A = 1/3 se presenta un caso anémalo debido a que incluso a
altas densidades no es posible encontrar segregacion parcial o total con interacciones puramente
entropicas. De tal manera, que el estado de equilibrio es el racémico.

Asi, uno de los resultados importantes de esta tesis, consistié en la observacion de que una
mezcla racémica de ADD puede exhibir una fase esméctica, Sm — O, que no fue encontrada
en un sistema puro. Primeramente, tal como se aprecia en las configuraciones de equilibrio
mostradas en la figura 6.6, bajo las condiciones termodinamicas apropiadas, A € (0.24,0.36)
a una p* = 18, las moléculas en una mezcla racémica de ADD se ordenan en capas separadas
regularmente, lo cual nos permite sugerir que el sistema se encuentra en la fase esméctica.
Pero a diferencia del caso de un sistema puro en la cual se presentan las fases esméctica A
o C, en un sistema racémico cualitativamente no se observa la presencia de ninguna de estas
fases aunque como ya se menciono si se presenta un ordenamiento por capas del tipo anticlinico.
Esta observacion se ha validado al calcular las funciones de distribucion radial en las direcciones
perpendicular y paralela a las capas, i. e., en las direcciones paralela y perpendicular al director
esméctico, ng,, respectivamente. En este sentido, se ha demostrado que para distancias del

orden o mayores que una longitud molecular, la amplitud del factor de estructura en la direccion
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paralela al director esméctico, decrece en la forma de una ley de potencias, r[n, mientras que a lo
largo de las capas moleculares el factor de estructura decae muy rapidamente. Esto demuestra
cuantitativamente que el orden posicional de las ADD en esta fase es mucho mas robusto y
tiene un alcance mucho mayor en la direccion de ng,, que en la direccion perpendicular. Este
comportamiento es muy similar al observado en los experimentos de dispersion de rayos X en
membranas esmécticas [46], [45].

En este contexto, puede decirse que las funciones de distribucion exhiben QLRO en la di-
reccion del director esméctico y SRO en la direccion perpendicular, y se han propuesto dos
geometrias para un experimento hipotético de dispersion de rayos X en la mezcla racémica de
ADD, que podrian implementarse para observar la diferencia en el rango del alcance del orden
posicional mencionada previamente. Se ha demostrado que los espectros de dispersion, o bien,
las contrapartes espacio de Fourier de las funciones de distribucion, también exhiben un com-
portamiento radicalmente opuesto como funcién del niimero de onda cuando el vector de onda
es paralelo se dirige en la direccion paralela a ng, o en la direccién perpendicular. Nuevamente,
este comportamiento es cualitativamente muy parecido al observado experimentalmente.

Si bien, el comportamiento observado en el modelo de ADD es similar al reportado para
muchos sistemas y experimentos reales, debe mencionarse nuevamente que nuestro modelo no
tiene una contraparte experimental directa. Por ello, no se prentende en esta tesis reproducir
de manera precisa las mediciones realizadas en un sistema particular, sino obtener conclusiones
mas generales y cualitativas que pudieran ser validas para sistemas con caracteristicas parecidas
a las de las ADD.

Finalmente, por medio del analisis del factor de estructura paralelo al director esméctico se
ha mostrado que una mezcla racémica de ADD se ordenan por capas alternadas, i. e., primero
se tiene una capa formada tinicamente por moléculas del tipo R y posteriomente una capa de
moléculas del tipo S y asi sucesivamente. Cualitativamente podemos observar en la figura 6.6
que las capas formadas por moléculas del tipo R forman un angulo 6z entre la capa esméctica y
el director neméatico, n. Mientras que las del tipo .S forman un angulo €5 entre la capa esméctica
y n. Por lo tanto, también existe una alternancia entre los dngulos que forman las capas y n,
lo cual sugiere la formacion de la fase esméctica anticlinica o Sm — O. Como mencionamos
anteriormente no se esperaba la presencia de la fase Sm — O debido a que, experimentalmente,
esta fase estd asociada a los momentos dipolares de las moléculas [49], [50]. Sin embargo,
se encontrd evidencia de la presencia de la fase anticlinica, la cual es el resultado de efectos
puramente entropicos. Por lo tanto, como conclusién importante podemos decir que no es
necesario la presencia de interacciones de largo alcance para obtener esta mesofase.

Una posible corroboracion de estos estudios la constituyen los experimentos en los que se

observan estructuras liquido cristalinas sobre peliculas delgadas o membranas [46], [45]. Sin
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embargo, debe mencionarse nuevamente que nuestro modelo no intenta reproducir las observa-
ciones realizadas en un caso particular, sino obtener conclusiones mas generales que pudieran ser

validas para sistemas con caracteristicas estructurales y de interaccion intermolecular similares.



APPENDIX A

MECANICA ESTADISTICA

A.1 Promedios estadisticos

Uno de los resultados més importantes de la Mecanica Estadistica es que la funcion de particion
contiene toda la informacién necesaria para calcular las propiedades termodindmicas del sistema
[79, 95]. La funcion de particion canonica, es decir, la funcion de particion para un sistema con
un namero de particulas fijo N, un volumen dado V', y que se encuentra en contacto con un

bano térmico a la temperatura 7', estd dada por:

1 —N —
Q(N7 V7 T) = W /d?Nd?N €xXp [_BH( r N7 p N)] ) (Al)

donde 7V representa el conjunto de las coordenadas de las N particulas, P~ los momen-
tos conjugados correspondientes, 3 = 1/kgT donde kp es la constante de Boltzman, A =
Vh?/2rmkpT es la longitud de onda térmica y el factor N! en el denominador esté asociado
con la indistiguibilidad de las particulas. H(?N, ?N) es el Hamiltoniano del sistema, el cual
involucra todas las interacciones presentes y representa la energia total del sistema como fun-
cion de las coordenadas y los momentos. Para sistemas conservativos, H = K 4+ U donde K
representa la energia cinética del sistema y U es la energia potencial.

Usualmente, la energia cinética puede escribirse como una expresion cuadratica de los mo-
mentos generalizados, por lo que su contribucion a la funcion de particion puede ser obtenida
analiticamente. La dificultad principal que se presenta al evaluar la funciéon de particion de
sistemas no triviales. Donde la dificultad radica en calcular la contribuciéon que proveniente de

la energia potencial de las moléculas. Esta contribucion se conoce usualmente como la integral
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configuracional y puede escribirse de manera general como

Z(N,V,T) :/d?’NeXp [-BU(TM)]. (A.2)

El promedio de una cantidad que depende de las posiciones y los momentos de las moléculas,

— —N a1 - . :
A(r N D ) puede escribirse como la razon de las integrales,

JdpNdT VAT, ) exp [-BH(TN, PV

A = [dPNdTN exp [-BH(TN, pV)]

(A.3)

La evaluacion de (A) presenta, naturalmente, dificultades muy parecidas a las que se en-
cuentran al evaluar la funcion de particion. Cuando no es posible evaluar el lado derecho de las
expresiones (A.1)-(A.3), una buena alternativa consiste en implementar el método desarrollado
por Metropolis para para evaluar los promedios estadisticos de A(?N, ?N) [90, 96, 97, 98|. En

la siguiente Subseccion discutiremos brevemente en qué consiste el método de Metropolis.

A.2 Algoritmo de Metropolis

Con el proposito de ilustrar el método de Metropolis, consideraremos el promedio de una can-
. —_— . . . . , .
tidad, A(7r N), que depende tinicamente de las posiciones moleculares, en el esamble candnico.

El promedio de esta cantidad estad dado por

fd NA(TN) exp [—BU(?N)}
Z(N,V,T) ’

(4) = (A.4)
donde Z(N,V,T) es la integral configuracional dada por la ecuacion (A.2).
Este algoritmo fue desarrollado en 1953 por Metropolis et al. [90], y se basa en el hecho de

que la probabilidad de que el estado ¢z ocurra en un sistema clasico, esta dada por

p=—
T Z(N,V,T)

(A.5)
donde U; es la energia potencial del sistema en ese estado. Esta probabilidad generalmente no
puede expresarse analiticamente debido a la dificultad que representa evaluar denominador.

La observacion fundamental de Metropolis es que, sin embargo, es posible generar una
cadena de Markov de estados en el espacio fase, en la cual se genera un nuevo estado a partir
del estado anterior, de tal forma que los estados generados estan distribuidos de acuerdo con
(A.5), cuando la cadena es lo suficientemente larga.

Especificamente, considérense dos estados, ¢ y f, de los cuales el segundo se genera a partir
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del primero. En el método de Metropolis se busca que la razéon de las probabilidades de estos

estados generados se aproxime a
% = ¢ A1), (A.6)
que es el valor que cabria esperar de acuerdo con (A.5).

Desde el punto de vista fisico, una de las condiciones que se deben imponer sobre la proba-
bilidad de transicion del estado 7 al estado f, W,;_, son que ésta debe estar normalizada [82].
Desde el punto de vista fisico, las condiciones que se deben

La opcion mas utilizada en simulaciones de Monte Carlo es el algoritmo de Metropolis, en
el cual, el estado f se genera del estado previo, i, produciendo un cambio configuracional en el

sistema. La probabilidad de que este cambio sea aceptado estd dada por

(A7)

W . — e PUs0) g U >U;
el 1 siU; < U,

Un argumento fisicamente intuitivo permite observar que esta eleccion para la probabilidad
de transicion genera asintoticamente estados que obedecen la distribucion de Boltzmann (A.5).
Considérense m; sistemas en el estado 7 y my sistemas en el estado f, tal que Uy < U;. Utilizando

la expresion (A.7) se obtiene que el nimero de transiciones del estado i al f satisface
M;—p o< my, (A.8)
mientras que nimero de transiciones de estado f al ¢ es tal que
M, x mfe*ﬁ(UFUf), (A.9)
y el niimero neto de transiciones es
My — M;y_; xm; — mfefﬁ(UFUf). (A.10)

Por lo tanto, el sistema converge a un estado estacionario en donde la condiciéon de balance

detallado se satisface, i. e M;_,; — Ms_; = 0, cuando

m; _ 6—,@(U¢-Uf)7 (All)
mg
que es la razon deseada.

En la practica el método de Metropolis se implementa mediante el siguiente algoritmo
|82, 96, 97].
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1) Se modifica aleatoriamente la configuracion de referencia i, con el propdsito de generar
una configuraciéon de prueba, f.

2) Se calcula la diferencia de energfas entre los estados ¢ y f, AU = Uy — U,.

3) Se compara el factor de Boltzmann de la diferencia de energias contra un niimero aleatorio
¢ en el intervalo [0, 1].

4) Si & < e PAU  se acepta la configuracion f, creando asi un punto en la cadena de Markov.
El estado f se convierte en el estado de referencia i, y se repetiren los pasos anteriores. 5) Si
£ > e PAU la configuracion de prueba no es aceptada, el estado de referencia en la cadena de
Markov sigue siendo el estado i y se repiten los pasos anteriores del 1) al 3).

Las configuraciones obtenidas mediante el algoritmo de Metropolis pueden utilizarse para
estimar los promedios de las propiedades termodinamicas del sistema. Por ejemplo, el promedio
de la funcion A (7N), cuya expresion exacta estd dada por (A.4), puede calcularse midiendo
el valor de A en cada configuracion aceptada durante la ejecucion del algoritmo, A;, y prome-

diando, es decir

(A) = A, = %ZAZ-, (A.12)

donde n es el nimero total de configuraciones generadas por el algoritmo.

Debe mencionarse que durante las primeras iteraciones del algoritmo de Metropolis, el sis-
tema no se encuentra, por lo general, en equilibrio. Es decir, las primeras configuraciones no
estan distribuidas de acuerdo con la densidad de probabilidad de equilibrio (A.5), y, depen-
diendo de la configuracion de la que se parta, de la naturaleza misma del sistema y de las
condiciones termodindmicas, se requiere de un nimero variable de pasos para que el sistema se
aproxime al equilibrio. Este proceso se llama comtnmente termalizacion.

Por lo tanto, las configuraciones que se encuentran fuera de equilibrio no deben considerarse
al momento de evaluar los promedios de las propiedades de interés. El criterio que se utiliza
para determinar el nimero de pasos requeridos para la termalizacion no es tnico, pues este
proceso varia considerablemente de sistema a sistema y depende fuertemente también de la
region del espacio fase que se desee estudiar. En el caso de las simulaciones de ADD, el criterio
que se utilizara para identificar el proceso de termalizacion sera descrito en forma detallada en
los capitulos siguientes.

Con las modificaciones apropiadas, el método de Metropolis puede utilizarse para calcular
propiedades termodinamicas de equilibrio no s6lo en el ensamble canoénico, sino en diversos
ensambles como lo son el ensamble isobarico-isotérmico (NPT'), y el gran canonico (uV'T).
Ademés, existe una variante del algoritmo de Metropolis que permite estudiar fases en co-
existencia en fluidos moderadamente densos. FKEsta variante es conocida como ensamble de

Gibbs [91]-[93]. En la siguiente seccion describiremos brevemente la aplicacion del algoritmo
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de Metropolis tinicamente en los ensambles NPT y de Gibbs.

A.3 Ensambles estadisticos

La seleccion de los ensambles con el método Monte Carlo son: isobarico-isotérmico (NPT,
Canonico (NVT), Gran canonico (£VT'), y mas recientente se ha incluido un ensamble que nos
permite estudiar fases en coexistencia en fluidos moderadamente densos y es conocido como
ensamble de Gibbs. El método de MC es muy flexible y puede adaptarse para calcular los
promedios adecuados en cualquier ensamble. Acontinuacién mencionaremos brevemente solo
los ensambles NPT y de Gibbs.

A.3.1 Ensamble isobarico-isotérmico, NPT

El ensamble isobarico-isotérmico o NPT, es muy utilizado en simulaciones numéricas por dos
razones principalmente, la primera esta relacionada con su contraparte experimental debido a
que en condiciones reales resulta experimentalmente mas facil controlar parametros como la
presion y la temperatura. La segunda razon esta relacionada con las transiciones de fase de
primer orden, debido a que en la vecindad de la transicién la presion del sistema es libre de
transformarse libremente a un estado de minima energia libre (Gibbs) ajustando el volumen de
la fase.

El pionero en relizar simulaciones MC' para un sistema bidimensional de discos duros a
presion constante fue Wood [99], a pesar de que su método es muy elegante no es utilizado en
potenciales como Lennard-Jones. Posteriormente, en 1972 McDonald [84] utilizo este ensamble
en sistemas con fuerzas intermoleculares continuas, como Lennard-Jones y es el método que
describiremos brevemente acontinuacion.

Considerando la integral configuracional Z(N,V,T) en el ensamble NVT en una caja tridi-

mensional de volumen V = L3.
L L
1
0 0

Las variables naturales de este ensamble isobarico-isotérmico son N, P y T, el hecho de que la
presion sea constante implica que el volumen fluctiia. De tal manera, que si queremos utilizar

la ecuacién A.13, es necesario hacer un cambio de variable para reescalar las coordenadas.

T,=L7s; para 1 =1,2,... N



A.3. Ensambles estadisticos 115

ahora, la integral configuracional se puede rescribir como

Z(N,V,T) A3NN'/ /d31 A5 yexp[-pU(S 1, ..., 5w, L)]

la energia libre asociada a este sistema es la de Helmhotlz, la cual esta dada por

F(N,V,T) = —kgTIZ(N,V,T)
= Fy(N,V,T)+ AF(N,V,T)

donde Fj4 corresponde a la energia libre de Helmhotlz del gas ideal y el término AF(N,V,T)
es la parte no trivial que esta asociada a las interacciones del sistema, y explicitamente esta

energia esta definida como

AF(N,V,T) = —kBT/.../d?l...d?Nexp [-BU (51, ..., 5N, L)]

Ahora, consideremos la situacién en la cual el sistema bajo observacion de volumen V' es
un subsistema de un sistema de gas ideal de volumen V; — V', donde Vj > V' y estan separados

por un piston, tal como se muestra en la figura A.1.

V-V e © °
[0) o
o
o
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o
® ° e
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o o
o e}
o ° o) °®

Figura A.1: Representacion del ensamble N, P,'T, dentro de un reservorio, donde las fluctua-
ciones del volumen del subsistema V' son permitidas por medio del piston que los separa.

Supongamos que el niimero total de particulas es M, de tal manera que el volumen acsesible
del sistema que no considera al subsistema V' con N particulas esta determinado por un volumen
Vo — V donde habitan M — N particulas. Por consiguiente, la funcion de particion del sistema

total sera el producto de las funciones de particion del sistema y el subsistema.
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N
Z(NaM_N7V>%_V7T) = X[( Ag]\[/ /d Sl]\/IfN
1 1
< / / 45 1.d Ty exp [=BU(F 1, o T, L)] (A14)
0 0

La probabilidad de que N particulas en el subsistema tengan un volumen V esta dada por

1 1
VNV = VYM=N [ [ds..ds yexp[-BU(S 1, ..., 5, L)]
P(V) =+ T (A.15)
[AV'VN(Vy = V)M=N [ [d5..d5 xexp[—BU(S 1, ..., SN, L')]
0 0 0

Considerar el limite cuando el reservorio tiende a infinito implica que Vo — oo, M — oo,
mientras que la densidad, p = (M —N)/Vj se mantiene finita. En este limite un pequeno cambio
en el subsistema, es decir, una pequena variaciéon en N, no altera la presion del sistema grande,
en este caso podemos simplificar las ecuaciones A.14 y A.15, utilizando el limite V/Vj — 0y

de la ley de gas ideal p = p/kgT como

(Vo =V = 10" = (/1)

Vo™V exp[(M — N)V/ V)]
‘/OMfN

Q

exp[pV]

asi, es posible obtener la funciéon de particién del ensamble N PT.

1 1
Y(N,P,T) = %ifﬁ / dVV exp(—ppV) / / dsNexp [-BU(SN, L) (A.16)
0 0

La energia libre de Gibbs esta asociada al ensamble N, P, T, y puede ser determinada en
terminos de la funcion de particion A.16 como G(N, P,T) = —kgTInY (N, P,T). La densidad

de probabilidad de encontrar al subsistema de N particulas en un volumen V' es



A.3. Ensambles estadisticos 117

P(51.5N8V) o« VNexp(—8pV)exp[—pU(5 1,..., 5 n, L)]

N
= exp {—6[U(?1, ey SN, L) +pV — 3 an]}
Por lo tanto, en el esquema de Metropolis la probabilidad de aceptacién de que un cambio

de volumen sea permitido esta dado por

W(V = V') = min {Lexp (—ﬁ {U(?Nﬂ) UGN D+ V)= G (K)] )}

A.3.2 Ensamble de Gibbs, uPT

La idea basica del ensamble de Gibbs es considerar a un sistema macroscopico donde dos fases,
que denotaremos de ahora en adelante como [ y II, se encuentren coexistiendo en equilibrio
termodinamico. Este ensamble fué desarrollado por Panagiotopoulus en 1987 [91]-[93] , y nos
permite estudiar dos regiones microscopicas del bulto de las fases lejos de su interfase.

La presencia de fases en coexistencia implica la existencia de equilibrio termodindmico entre
ellas, lo cual fisicamente se ve traducido a la presencia de equilibrio térmico, quimico y mecénico.
La presencia de equilibrio térmico indica que la temperatura de las fases en coexistencia es la
misma 17 = Ty, el equilibrio quimico del sistema implica la igualdad de los potenciales quimicos
[t = pyr en ambas regiones, mientras que el equilibrio mecénico se obtiene cuando ambas fases
se encuetran a la misma presion P; = P;;. De tal manera, que las variables naturales asociadas
a este ensamble son u, P, T, lo cual nos indica inmediatamente que las variables que fluctian
son el niimero de particulas, IV, el volumen, V', y la energia, E. Estrictamente hablando en el
lenguaje de la mecanica estadistica la palabra “ensamble "no esta bien empleada para describir
esta formulacion, debido a que todas las variables naturales involucradas son s6lo intensivas, a
diferencia de los ensambles mencionados anteriormente que involucran al menos una variable
extensiva, por ejemplo, el volumen. Por esta razon en el sentido riguroso es preferible denotarlo
como método de Gibbs méas que como ensamble, sin embargo a lo largo de este trabajo nos
referiremos a este método como ensamble de Gibbs.

Ahora nos enfocaremos en la formulacion del método de Gibbs en el cual el niimero total
de particulas, N = N; + Ny, esta fijo y el volumen total V' de las dos cajas de simulacion
se mantiene constante, V = V; + Vj;, lo cual implica que el sistema total se encuentra en
condiciones del ensamble N,V T.

Considerando que las particulas de ambas cajas de simulacion estan sujetas al misma in-

teraccion molecular y que los volumenes de cada region pueden fluctuar bajo la condicion
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V =V; 4+ Vi, la funciéon de particion esta dada por

N 1%
—_ — § : 1 N N—-N
1=

X /d?]lvf exp [—ﬂU(?JIVI)] /d?év_NI exp [—ﬁU(?éV_N’)]

La probabilidad de encontrar una configuraciéon con N; particulas en la caja 1 con un

. —N, —N-N
volumen V7 y posiciones s,y s ' esta dada por

V(v = V)t
N{(N — Np)!

y esta probabilidad es la que nos sirve para determinar las reglas de aceptacion de los movimien-

PNy, Vi B, 557V o exp [~BU( Y1) + U(F5 )

tos realizados en el ensamble de Gibbs. Asi, con la finalidad de continuar con el esquema dado
por MC' en el ensamble de Gibbs son permitidos tres tipos de movimientos, los cuales se

muestran en la figura A.2.

Figura A.2: Movimientos realizados en el ensamble de gibbs, en a) Desplazamientos o rotaciones
en cada caja de simulacion, b) Cambios de volumen de las cajas bajo la condicion V' = V; +V},
¢) transferencia de particulas entre cajas.

i) Desplazamientos o rotaciones de una particula seleccionada al azar. La probabilidad de
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aceptacion de este movimiento es la tipica del ensamble N,V, T en la cual solo la diferencia de

energias entre el estado de prueba y el inicial es importante.

Wi_; = min{1, exp(~BAU)}

ii) Cambios de volumen entre las cajas de simulacion, de tal manera que el volumen total
se mantenga constante. Lo anterior implica que si una caja disminuye su volumen la otra lo
aumentara en la misma proporcion. El criterio de aceptacion para que un cambio de volumen

en una caja ocurra esta dado por

Vf Ny V_vf N—N;
W;_; = min {1, ((‘}[iiNIEV — Vji))N—Nz exp(—ﬁAU)}

donde V' y VIf representa el volumen inicial y final de la caja I.

iii) Transferencia de particula seleccionada al azar de una caja a la otra. El criterio de

aceptacion de este movimiento esta descrito por

Ny(V = V)
(N — N+ 1)VI

W, s = min {1, eXp(—ﬂAU)}

La gran ventaja que proporciona este ensamble consiste en que el sistema al evolucionar
encuentra la densidad adecuada en cada caja de simulacion para que las fases coexistan y que
puede ser utilizado para estudiar la coexistencia de fases en equilibrio de sistemas de mezclas
de multicomponentes.

Como hemos mencionado anteriormente uno de los objetivos principales de este trabajo es
el estudio del fendomeno de segregacion quiral, lo cual se realizara por el ensamble de Gibbs
(GMC), dicho ensamble ha sido descrito anteriormente. Pero, ademaés los resultados obtenidos
con GMC seran verificados con la modificacion propuesta por Amar, et al. para estudiar
mezclas binarias simétricas [100]. La modificacién de Amar consiste en omitir los movimientos
en los volumenes de las cajas y nos referiremos a este método de ahora en adelante como GMC

modificado.

A.4 Detalles de la simulacion

Para finalizar este capitulo, en esta seccion se discutirdn brevemente algunos de los detalles
involucrados en las simulaciones de MC de diversos sistemas fisicos. Si bien estos detalles son
de gran importancia para obtener un programa de simulacion eficiente, deben ser tomados en

cuenta también al interpretar fisicamente los resultados obtenidos.
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A.4.1 Condiciones de frontera perioédicas

Se ha mencionado previamente que las simulaciones de M C' proporcionan informacion acerca
de algunas propiedades macroscopicas de los sistemas bajo estudio. Sin embargo, es claro
que los sistemas simulados computacionalmente son de tamano finito, debido al tiempo de
computo que requiere simular los grados de libertad con que contribuye cada &tomo o molécula
del sistema. Hoy en dia tnicamente es posible simular cientos o miles de particulas, lo cual se
encuentra muy lejos del limite termodindmico. Debido a que el niimero de particulas empleadas
en simulaciones es reducido, podrian existir diferencias entre el comportamiento de un sistema
simulado y el observado en un sistema real. En particular, en un sistema de tamano finito,
podria esperarse una un influencia significativa de la superficie, es decir, de las interacciones
de las paredes del contenedor con los Atomos o moléculas, mientras que en un sistema usual
de la mecanica estos efectos son despreciables. Computacionalmente, la manera de minimizar
los efectos de la superficie debidos al tamano finito del sistema, es aplicando condiciones de
frontera apropiadas. En este sentido, las llamadas condiciones de frontera periddicas (pbc), son
la alternativa mas utilizada. El uso de pbc consiste en considerar al volumen V' que contiene N
particulas como celda primitiva de una latice periodica infinita, es decir, replicas en el espacio
de la celda primitiva dan como resultado el bulto del sistema, a estas replicas se les conoce como
celdas 1magen. Las celdas imagen son copias idénticas de la celda primitiva y se encuentran
distribuidas periddicamente a lo largo de todas las direcciones espaciales, tal como se muestra
en la figura A.3. De tal manera, que la region constituida por el volumen V| constituye un
elemento representativo de un sistema macroscopico y, en este caso, puede emplearse para

determinar las propiedades termodinamicas de éste ultimo.

o Jo o

| o o
o o o

| o o
o |0 o
3 OGO O

Figura A.3: Representacion de las condiciones de frontera periodicas, donde la celda imagen
se expande a lo largo de todas las direcciones espaciales. En las replicas inferiores se muestra
como se mantiene fijo el niimero de particulas de una celda al realizar un movimiento, la salida

de una particula de la celda implica la entrada de otra de la misma especie en la cara opuesta
de la celda.
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Las celdas imagen mantienen la misma configuracion de los &tomos de la celda primitiva, por
lo tanto a un cambio en la posicion de alguno de los &tomos de la celda imagen, le corresponde
un movimiento idéntico en la celda primitiva o viceversa. Esto significa que el movimiento de
una particula en la celda primitiva implica un movimiento en cada una de las celdas imagen
correspondiente a la imagen asociada a esa particula. Por lo tanto, cuando una particula
abandona la celda primitiva, esta pérdida serd compensada por la entrada de otra particula,
que es justamente la imagen de la particula original en la caja opuesta. Lo anterior se ilustra
en las replicas inferiores de la figura A.3.

Al utilizar condiciones de frontera periodicas, la fuerza que siente la particula i-ésima, estéa
determinada por la fuerza que ejerce sobre ella cualquier otra particula j, de la celda unitaria y
de las imagenes periddicas de las particulas j, es decir, si la particula ¢ interactiia con j, entonces
también lo hara con todas las replicas imagen de j. Por lo tanto, tendremos en principio, una
cantidad infinita de contribuciones a la fuerza, para el caso de interacciones de largo alcance
metodos especiales deben de ser incluidos para contabilizar estas contribuciones. Sin embargo,
en el caso de interacciones de corto alcance como lo es el nuestro, basta con contabilizar las
contribuciones de la imagen mas cercana, lo cual implica que la molécula 7 s6lo interactiia con

la imagen mas cercana de 7, tal como se muestra en la figura A .4.
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Figura A.4: Interacciéon de la particula ¢ con las imagenes méas cercanas de las particulas j.

Esta aproximacion implica que so6lo seran contabilizadas las interacciones de la particula ¢

con las particulas j que se encuentren en una caja de volumen V' centrada en .

A.4.2 Unidades reducidas

En las simulaciones numéricas del modelo de ADD resultara conveniente trabajar en un sistema
de unidades adimensionales. En esta seccion definiremos este sistema de unidades, que incluye

variables como la temperatura, la presion y la densidad en unidades reducidas, las cuales se
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denotan con el superindice *.
Con el proposito de definir las variables reducidas, se hard una seleccion conveniente de
cantidades caracteristicas en el sistema con dimensiones de energia, masa y longitud.
Las variables caracteristicas en el modelo de ADD son la longitud total de las agujas, L,
y la energia del pozo de la interaccion de Lennard-Jones, . Con esto en mente, definimos la
densidad reducida p*, como
p" = pA/N, (A.17)

donde A = L?; la energia molar reducida como

w =1, (A.18)
€
donde u es la energia real; la presion reducida como
P* = PL* ! (A.19)
y la temperatura reducida como
T* = kpTe . (A.20)

La raz6n mas importante para introducir unidades reducidas, radica en el hecho de que en
muchas ocasiones, el comportamiento del sistema en diferentes escalas, puede ser calculado con
una sola simulacion en unidades reducidas, es decir, en estas unidades una gran cantidad de
combinaciones de p, T', o, y € corresponden al mismo estado. Cuando un sistema se comporta
de esta manera se dice que obedece la ley de estados correspondietes |82, 97, 101|. Una ventaja
adicional que se presenta al trabajar con unidades reducidas es que se disminuye la posibilidad
de propagacion de errores en el computo, debido a que las cantidades no reducidas pueden

resultar ser grandes o muy pequenas [97].
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