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Introduccidn

En 1888 el botanico Friedrich Reinitzer observd que el benzoato de colesteril
exhibia dos puntos de fusidn, a una temperatura de 145.5°C los cristales
se transformaron en un fluido turbio que se aclaré al seguir calentando a
178.5°C. Fue entonces que decidid contactar al fisico Otto Lehmann, del cual
conocia su trabajo, quien usando un microscopio polarizador identificé la
fase liquido cristalina y realiz6 un estudio mas extenso acerca de este tipo
de materiales [4]. Los cristales liquidos son materiales que presentan fases
donde fluyen como un liquido y poseen algunas propiedades fisicas de los
cristales.

Los cristales liquidos se pueden clasificar de dos maneras, la primera es
por el modo de aparicion de la fase liquido cristalina y la segunda por la
forma de las moléculas que lo componen. Tomando en cuenta la primera
clasificacion tenemos los termotrdpicos, cuya fase aparece debido a cambios
de temperatura, y los liotrépicos, cuya fase aparece cuando se tiene una
concentracién apropiada de cierto material en algtin solvente. Respecto
a la segunda clasificaciéon se tienen los calamiticos (forma de varilla), los
discéticos (forma de disco) y otros con formas muy particulares (como hockey
stick, lollipop, bent-core, dumbbell y shuttlecock) [9]. Estos materiales pueden
exhibir diferentes fases, entre las cuales se encuentran la nematica, esméctica,
colestérica, azul y columnar.

Recientemente, los cristales liquidos han tenido gran auge debido a la canti-
dad de aplicaciones que tiene hoy en dia (pantallas, termémetros o biosenso-
res, por ejemplo) y las que se prevén para el futuro.

La forma de abordar este tipo de fendmenos puede darse de tres maneras:
la tedrica, la experimental y las simulaciones numéricas. Esta ultima es la
que se utiliza en este trabajo y es, de alguna manera, una combinacién de
lo experimental (ejecucién y obtencién de datos de nuestro programa, que
se puede asociar con un experimento "virtual") y la teoria (modelacién del



fendmeno e interpretacion de los resultados). En esta vertiente tenemos dos
métodos importantes, el método de Monte Carlo y la dindmica molecular.

El método de Monte Carlo es un método estocdstico que genera diferentes
microestados emulando una versién finita de un sistema macroscépico, me-
diante el cual se pueden calcular propiedades de equilibrio. La dindmica
molecular es un método determinista mediante el cual se genera la trayecto-
ria del sistema en el espacio fase resolviendo las ecuaciones de Newton y nos
permite calcular propiedades de equilibrio y/o transporte en un intervalo de
tiempo determinado [13].

Asi, en este trabajo, se realizé un modelo simplificado mediante el cual
estudiamos, con el método de dindmica molecular, sus aspectos liquido-
cristalinos y poliméricos.

Capitulo 1 Introduccioén



Objetivos

En este trabajo se propuso un modelo original que puede ser utilizado para
estudiar diversos fendmenos y propiedades, aqui se analizaran las propieda-
des liquido-cristalinas (nematicas) y poliméricas del modelo dependiendo de
las condiciones impuestas. Dicho modelo consiste en cadenas semiflexibles
con un potencial repulsivo en dos dimensiones, usando las herramientas que
proporciona HOOMD-blue para dindmica molecular [6].

Para ello se crearan diferentes sistemas en donde sus componentes, formados
por un cuerpo y una cola, diferirdn en el tamafio y rigidez (utilizando poten-
ciales intramoleculares de enlace y d&ngulo) de la misma. Asi, basandonos en
lo anterior, se analizard la variabilidad del pardmetro de orden, end to end y
radio de giro en cada uno de los casos.



Cristales liquidos

En la naturaleza existen materiales que exhiben fases con propiedades de un
solido cristalino (como la anisotropia en sus propiedades dpticas, eléctricas
y magnéticas) y un liquido isotrépico (como la fluidez), a los cuales Otto
Lehmann denomino cristales liquidos. Georges Friedel, por otro lado, prefirié
denominarlos como materiales mesogénicos (mesdégenos) y a los diferentes
estados que pueden presentar los llamo fases mesomorficas (mesofases). Para
tener un mejor panorama describiremos a continuacion su clasificacion, fases
y una cantidad conocida como pardmetro de orden nematico.

3.1. Tipos de cristales liquidos

Las moléculas en forma de barra (donde un eje molecular es mucho mds largo
que los otros dos) son el tipo mas comun para formar fases de cristal liquido,
dichos compuestos reciben el nombre de cristales liquidos calamiticos. Para
que la alineaciéon de las mismas se vea favorecida es importante que las
moléculas sean bastante rigidas (al menos en una parte de su longitud) para
mantener la forma alargada. Otro tipo de moléculas que también forman fases
de cristal liquido son aquellas con forma de disco (donde un eje molecular
es mucho mads corto que los otros dos) a los cuales se denomina cristales
liquidos discdticos, en este caso es de gran importancia la rigidez en la parte
central de la molécula [3].

CHy 0 (‘,H \
g %N_‘@_ ‘S Il

Fig. 3.1: Cristales liquidos termotrépicos. A la izquierda un calamitico y a la derecha
un discotico.



Tanto los cristales liquidos calamiticos como los discdticos pertenecen a un
grupo llamado cristales liquidos termotrépicos, en los cuales la mesofase se
presenta como consecuencia de efectos térmicos.

Pero este grupo no es el Unico, también se tienen los cristales liquidos
liotrépicos en los cuales la mesofase se presenta cuando una concentraciéon
determinada de moléculas anfifilicas (poseen una parte hidrofilica y otra
hidrofoba) es disuelta en un solvente adecuado.

Saanee 2PN
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Fig. 3.2: Dos cristales liquidos liotrépicos. A la izquierda tenemos un jabén y a la
derecha un fosfolipido [3].

Otro tipo de moléculas que pueden formar fases de cristal liquido son los
polimeros, donde los grupos mesogénicos del mismo deben ser rigidos para
que exista la mesofase. Se pueden clasificar dependiendo de su arquitectura
en polimeros de cadena principal y en polimeros de cadena lateral, los
primeros se forman uniendo meségenos mediante un enlace flexible o rigido
mientras que los segundos se forman por la unién de meségenos a una
cadena polimérica larga y flexible mediante cadenas cortas flexibles.

— —— } }

Fig. 3.3: Cristales liquidos poliméricos. A la izquierda el tipo de cadena principal y
a la derecha el tipo de cadena lateral.

3.1 Tipos de cristales liquidos

5



3.2. Fases en cristales liquidos (segun
Friedel)

En 1922, el cristalégrafo Georges Friedel propuso una clasificaciéon para
las fases en los cristales liquidos: nematica, esméctica y colestérica [4]. En
seguida describiremos las caracteristicas de cada una de estas fases y por qué
recibieron este nombre.

3.2.1. Fase nematica

En esta fase, las moléculas muestran una direccién orientacional preferen-
cial definida por un vector unitario 7, llamado vector director. Ademas, las
moléculas carecen de un orden posicional, es decir, sus centros de masa
estan distribuidos al azar como en un liquido. El nombre de nématica viene
del griego vnua que significa hilo y esto se debe a que cuando se usa un
microscopio polarizador para observar mesdgenos en esta fase, se tienen

nmo

3.2.2. Fase esméctica

estructuras filiformes.

Fig. 3.4: Fase nematica [8].

En la fase esméctica se presenta una estructura en capas. Se han descubierto
varios tipos de fases esmécticas, las cuales varian en la disposiciéon u orden
de las moléculas y en sus propiedades. Las mas representativas son la fase

Capitulo 3 Cristales liquidos



esméctica A, en la cual el vector director () apunta de forma perpendicular a
las capas, y la fase esméctica C donde el vector director apunta en un angulo
diferente de 90° respecto a las capas. Esméctica viene del griego ounyua
que se refiere a una sustancia jabonosa y se le da este nombre ya que estas
mesofases tienen estructuras moleculares similares a las peliculas de jabon.

Fig. 3.5: A la izquierda tenemos la fase esméctica A y a la derecha la fase esméctica
C [8].

3.2.3. Fase colestérica

La fase colestérica se presenta cuando las moléculas mesogénicas son quirales,
es decir, la molécula y su imagen especular (espejo) no son superponibles.
En esta fase los ejes moleculares se encuentran sobre el plano y el vector
director gira en forma de hélice. El nombre de esta fase se debe a que fue
observada en derivados del colesterol.

Fig. 3.6: Fase colestérica [8].

3.2 Fases en cristales liquidos (segun Friedel)



3.3. Parametro de orden nematico

Cuando se trata de distinguir una fase de otra se hace uso del pardmetro de
orden. Para el caso de la transicion liquido-vapor se tiene la diferencia de
densidades o en el caso de un sistema ferromagnético que experimenta una
transicion de fase tenemos la magnetizacidn. Para poder diferenciar una fase
isotrépica de una fase nematica se hace uso de una cantidad conocida como
pardmetro de orden nemdtico (S), cuya definicidn general es:

(d - cos?0 —1)

S=—1

donde d es la dimensionalidad del sistema y 6 es el angulo que forma el eje
de la molécula con el vector director [11]. Asi, para el caso bidimensional se
tiene que S = (2 cos*0 — 1).

Dado que el vector director no se suele conocer a priori, se define el parametro
de orden tensorial (de traza cero) como:

1 N

Qap = NZ; 2viqvip = 0ag], ., B € {z,y}
=

donde v;, es la a-ésima coordenada cartesiana del vector unitario que es-
pecifica la orientacion de la molécula ¢ y J,5 es la delta de Kronecker. La
diagonalizacion de este tensor arroja dos eigenvalores (A, y A_), donde el
eigenvector asociado al méas grande de estos (), ) corresponde al vector di-
rector. Con ello, el parametro de orden nemadtico (S) estara dado en términos
del mayor eigenvalor (\):

S=\ = <200329— 1> .
De este modo, el pardmetro de orden nematico representa una medida de
alineamiento para el sistema que varia desde cero para una fase isotropica

(donde no hay orden orientacional) hasta uno para una fase nematica ideal
(cuando los ejes moleculares son paralelos) [2].

Capitulo 3 Cristales liquidos



Polimeros

La palabra polimero se derivada del griego moAvuepns que designa a algo
constituido por muchas partes, asi, un polimero es una macromolécula for-
mada por la combinacion en cadena de compuestos mds simples (Ilamados
monomeros) mediante un proceso quimico llamado polimerizacién.

En nuestro dia a dia podemos encontrar muchas cosas que son polimeros o
son su componente principal, de hecho muchos de ellos son fundamentales
para la vida. Un gran ejemplo de esto es nuestro cuerpo que en su mayoria
es polimérico: el ADN, los huesos, los musculos, la piel, el cabello, solo por
nombrar algunos. Alimentos que consumimos como la leche (proteina), la
pasta (almiddn) o las verduras (celulosa) contienen polimeros, la ropa con la
que nos vestimos esta hecha de algoddén o poliéster que son polimeros [17].
En industrias como la farmacéutica, médica, alimentaria, quimica, dptica,
electronica, son usados para la composicion de materiales. Esto es sola una
muestra del alcance que tienen los polimeros en la cotidianeidad.

Lo anterior nos permite realizar una primera clasificacién para los polimeros
con base en su origen: naturales y sintéticos. Los primeros, como su nombre
lo indica, son aquellos que encontramos en la naturaleza como la lana, la
seda, los polisacdridos o los dcidos nucleicos. Por otro lado, los polimeros
sintéticos son los que se crean mediante la polimerizacion de mondémeros
producto de reacciones quimicas controladas, como la silicona, el nailon, el
teflon o el pexiglas.

Sin embargo, se puede dar otra clasificacién dependiendo de los monémeros
que conforman el polimero. Si el polimero estd constituido por monémeros
repetidos del mismo tipo, reciben el nombre de homopolimeros. Cuando se
tienen dos o mas tipos de mondmeros en la composicion del polimero se les
conoce como copolimeros.
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Entre las diversas propiedades de los polimeros hay dos de interés para este
trabajo pues nos permiten dar una medida de su extension espacial, el end to
end y el radio de giro.

41. Endto end

Consideremos un polimero lineal constituido de N 4+ 1 monémeros, el vector
end to end se define como R = ry — ry, donde r es el vector posicién del
mondmero inicial y ry es el vector posicion del mondémero final.

Fig. 4.1: End to end para un polimero lineal [7].

Si consideramos un conjunto de polimeros lineales de este tipo, para una
fase isotrépica el promedio de los vectores end to end es 0, por lo que (R)
no resulta una buena definiciéon para la distancia end to end. Por ello es
conveniente definirla como la raiz cuadrada de la magnitud cuadratica media
del vector end to end, es decir, \/<R2) = \/((rN —19)?).

4.2. Radio de giro

Cuando un polimero no es necesariamente lineal, es decir, no tiene ningin
extremo libre o posee varios (tiene ramificaciones), el end to end no nos
permite describirlos. Por ello, es necesario introducir otra medida conocida

Capitulo 4 Polimeros



como radio de giro que se define como la raiz cuadrada del cociente de la
distancia cuadratica media del conjunto de mondmeros al centro de gravedad
del polimero entre la masa total del polimero

iy - | (Foin e

con m; la masa del i-ésimo mondmero, r; el vector posiciéon del i-ésimo

mondmero y r¢ el vector posicion del centro de gravedad del polimero.

——

Fig. 4.2: Radio de giro para el caso de un polimero ramificado [7].

Una forma alterna de definir el radio de giro es como la distancia que separa al
eje de rotacion (centro de gravedad) de un polimero del punto ficticio donde
se concentraria toda su masa, pues recordemos que I = > m;(r; — o).
Notemos que si los monémeros que conforman el polimero tienen igual masa,
el radio de giro se reduce a

=0

Cuando se trata con polimeros lineales ideales se tiene una relacién entre el
end to end y el radio de giro, dada por (R%) = ¢ (R?). [16]

4.2 Radio de giro

11
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Dinamica molecular

La dindmica molecular es una técnica de simulacion que nos permite, a partir
de un sistema cldsico de muchos cuerpos donde los efectos relativistas no se
observan y los efectos cudnticos puedes afiadirse como correcciones semicla-
sicas en caso de ser necesario, calcular propiedades de equilibrio y transporte
[14]. Fue en 1955 con la publicaciéon del trabajo (cuyas simulaciones fueron
realizadas en la MANIAC I en los Alamos por Mary Tsingou) de Enrico Fermi,
John Pasta y Stanislaw Ulam, sobre sistemas fisicos no lineales el que dio pie
a la dindmica molecular. Un par de afios més tarde, en 1957, Berni Alder y
Thomas Wainwright realizaron un trabajo pionero en esta técnica de simula-
cién con el descubrimiento de una transicion de fase para sistemas de esferas
duras interactuantes. Posteriormente se fueron desarrollando enfoques mds
sofisticados con la aplicacion en liquidos, sdlidos y gases, por lo que hoy en
dia es una de las herramientas méas populares para explorar la estructura
molecular [10].

Para ello se deben resolver las ecuaciones de movimiento de Newton, que
conservan naturalmente la energia total para un sistema aislado. Los pasos,
en general, para una simulacién de dindmica molecular en el ensamble
microcanonico son:

» Especificamos los pardmetros que describen el sistema.
= Definimos las posiciones y velocidades iniciales.
» Calculamos las fuerzas sobre todas las particulas.

» Integramos las ecuaciones de movimiento de Newton. Este paso y el
anterior se repiten hasta que hayamos calculado la evolucién temporal
del sistema para un periodo de tiempo deseado.

» Una vez finalizado lo anterior calculamos las propiedades fisicas de
interés.



5.1. Algoritmos de Verlet

De los algoritmos mas usados en dindmica molecular para llevar a cabo la
integraciéon de las ecuaciones de movimiento estan los llamados algoritmos
de Verlet. Consideremos los siguientes desarrollos en serie de Taylor,

At? At . A
At? At

ri(t — At) = 1,(t) — At -vi(t) + —F,(t) — - £ (t) + O(AtY)

2m;

donde v;(t) = £;(t) y miFZ(t) = 1;(t) (por la segunda ley de Newton). Suman-
do las dos ecuaciones anteriores y despejando r;(¢ + At) tenemos

ri(t + At) = 25,(t) — 1,(t — At) + A Fi(t) + O(AY)

)

que no usa las velocidades para calcular las nuevas posiciones y corresponde
a la expresion para el llamado algoritmo de Verlet. Sin embargo, resulta
util conocerlas para calcular propiedades del sistema y se pueden obtener
restando las dos ecuaciones del comienzo

1t + At) — 1t — At)

vi(t) = A7 +O(A) .

No obstante, una modificacion al algoritmo de Verlet permite evaluar para el
mismo tiempo las posiciones y las velocidades. La primera de estas ecuaciones
corresponde al desarrollo en serie de Taylor de r;(¢ + At) como sigue

ri(t+ At) = 1;(t) + At - vi(t) + QAtéFi(t) + O(A?) .

my

Ahora consideremos la siguiente serie de Taylor de r;(t)

2

Fi(t + At) + O(AP)

r;i(t) =1;(t + At) — At - vi(t + At) + QN ‘

my

5.1 Algoritmos de Verlet
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la cual sumaremos con la primera y despejaremos v;(t + At) para obtener la
siguiente de las ecuaciones

At
vi(t + At) = vi(t) + Q—m[Fi(t) + Fi(t + At)] + O(At?)
correspondiente a las velocidades, que da pie al otro algoritmo conocido
como velocity Verlet [18].

5.2. Dinamica molecular a temperatura
constante

Resolver las ecuaciones de movimiento de Newton resulta en simulaciones
en el ensamble microcandnico, sin embargo, en experimentos reales los
sistemas presentan un intercambio energético por lo que es de especial
interés poder realizar simulaciones a temperatura constante. Para lograrlo
se necesita realizar una modificacion a las ecuaciones de Newton, donde
uno de los enfoques consiste en que las particulas del sistema interaccionen
con un reservorio de calor, ya sea de manera estocastica como el termostato
Andersen o determinista como en el caso del termostato Nosé-Hoover.

52.1. Termostato Nosé-Hoover

En 1983, Shuichi Nosé propuso introducir una nueva variable s que acttia
como un reservorio de calor en contacto con un sistema de /N particulas,
ademads de incorporar también variables virtuales (r}, p;, t*) que se relacionan
con las variables reales (r;, p,, t) de la siguiente manera

de* p;
dt ’ P s

Con estas modificaciones el hamiltoniano del sistema extendido estara dado
por

Capitulo 5 Dinamica molecular



N px'<2 p*Q
Hyoe = — + U(r],...,Ty) + == + gkT In(s)
Nosé ; 2mi32 1 N 2@ (

donde p: es el momento conjugado de s, () es la constante de acoplamiento
entre el sistema y el reservorio de calor, g es el numero de grados de liber-
tad, £ es la constante de Boltzmann y 7" es la temperatura deseada de la
distribucién candnica [12]. Asumiendo que se puede aplicar el formalismo ha-

miltoniano a H;; .. con las variables virtuales, las ecuaciones de movimiento

Nosé

obtenidas son

drj  OHyee _ Pi
dt*  op;

(2

omys?

dp; = OHJee _ OU(ri,,..ry) _ -

de* ors or: !

(2 3

ds  OH{ge  P3

e Opr Q

dp;  OHj

T — Nose Z pz ng 1 (Z pz —gk’T) )

zlml zlrmZ

Dado que en una simulacidn no es conveniente trabajar con intervalos de
tiempo fluctuantes, resulta poco adecuado su uso en célculos de dindmica
molecular. Fue en 1985 que William Hoover reformuld lo propuesto por Nosé
simplificando la transformacién de variables Virtuales a variables reales. Para

ello introdujo un coeficiente de friccion ¢ = ¢, con lo que las ecuaciones de

Q 5
movimiento quedaron como

dr; drj di*  p; P

7

:dr’f.dt*.g_mis_mi

(1 dp; p; ds B
_<s dt* 52 dt*)S—Fl CP;

5.2 Dinamica molecular a temperatura constante
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1 odpp 1 dpp dt* 1 p;? 1 (X p?
—— .t _ — i —— Yi kT
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las cuales describen el termostato de Nosé-Hoover y no pueden ser derivadas
de un hamiltoniano. Para resolver estas ecuaciones podemos usar el algo-
ritmo velocity Verlet salvo algunas modificaciones [5]. Observemos que el
primer término entre paréntesis de la ultima ecuacién esta relacionado con
la temperatura cinética instantdnea del sistema como

—ng (),

3 \:cw

con lo que podemos ver que la evolucion del coeficiente de friccién esta
descrito por la diferencia entre la temperatura cinética real del sistema y la
temperatura impuesta, es decir,

que es lo que nos permite simular en el ensamble canénico [13].

5.3. Potenciales de interaccion

Al estudiar un sistema, el potencial total esta dado por la contribuciéon de
potenciales intramoleculares e intermoleculares. Un potencial intramolecular
representa la interaccion entre las particulas que conforman cada molécula
mientras que un potencial intermolecular representa la interaccién global
entre particulas o moléculas. En general, las fuerzas intermoleculares son
mas débiles que las intramoleculares, pues si bien, las primeras determinan
muchas de las propiedades de las sustancias, las segundas mantienen unidas
las moléculas [15].

Capitulo 5 Dinamica molecular



5.3.1. Potenciales intermoleculares
Potencial Lennard-Jones (LJ)

Un potencial intermolecular usado a menudo para describir desde sistemas
simples de dtomos de gases nobles (como el argén) hasta sistemas mads
complejos (como los cristales liquidos) es el potencial de Lennard-Jones, el
cual consiste en la suma de un término de repulsién de esfera suave (que
domina a cortas distancias) y un término atractivo que va como %6 (que

domina a largas distancias). Dicho potencial estd dado por

[~

donde o es la distancia entre particulas en la que el potencial es cero, ¢
determina la profundidad del potencial y r es la distancia entre dos particulas
medida desde el centro de una hasta el centro de la otra.

Uri(r)

Parte repulsiva

Fig. 5.1: Potencial Lennard-Jones.

Potencial Weeks—Chandler—-Anderson (WCA)

Este potencial intermolecular es puramente repulsivo. Resulta de truncar el
potencial LJ en la distancia de minima energia (r. = ov/2) y recorrerlo hacia
arriba por e, su forma esta dada por

5.3 Potenciales de interaccion
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Upj(r)+e sir<r, 46{: — (2 }4‘6 sir <r.
UWCA(T‘):{ 0 sir>r = () ()

0 sir>r,

Se limita al equilibrio solido-liquido, asi, la ausencia de equilibrio vapor-
liquido impide que haya puntos criticos o punto triple [1].

Uweal(r)

Potential LJ

Fig. 5.2: Potencial Weeks—Chandler-Anderson.

5.3.2. Potenciales intramoleculares

Potencial de enlace armoénico

Describe la vibracidon del enlace que hay entre un par de particulas. Este
potencial esta descrito por

k
Uenlace<r) = Eb(r - 700)2

donde £, es la constante del resorte que modela el enlace, r es la distancia
entre las dos particulas enlazadas y r, es la distancia de equilibrio.

18
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Fig. 5.3: Potencial de enlace armonico.

Potencial angular arménico

Describe la vibracién del dangulo que hay entre una terna de particulas
enlazadas. La forma de este potencial es

ka

=5 (0~ 60)?

Uangular (9)

donde £, es la constante del resorte que se encuentra entre los dos enlaces, 6
es el angulo que hay entre los enlaces y ¢, es el dngulo de equilibrio.

{-":m.gulw((/:'

0

Gy

Fig. 5.4: Potencial angular arménico.
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5.4. Unidades reducidas

Cuando se realizan simulaciones numéricas es conveniente elegir un con-
junto de unidades de energia, longitud y masa que nos permitan expresar
en términos de éstas todas las cantidades fisicas de interés, tales como la
temperatura, la densidad, el tiempo, etc.

Para un potencial Lennard-Jones, y en consecuencia para un potencial WCA,
las unidades elegidas mas usuales son ¢ como unidad de energia, o como
unidad de longitud y m como unidad de masa. Asi, las unidades reducidas
(adimensionales) estan dadas de la siguiente manera

temperatura: T =
tiempo: =1/
energia: Er=E
€
densidad: p* = po?
longitud: re==
o

Al usar unidades reducidas se facilita el célculo de energias potenciales,
fuerzas, etc, pues se estara trabajando con valores cercanos a la unidad y no
con valores asociados comunmente a la escala atémica. Aunado a lo anterior,
se evita encontrar valores fuera del rango representable por la computadora
y con ello errores del tipo overflow o underflow.

Pero la razén mas sobresaliente es que un tnico modelo en unidades reduci-
das puede describir distintos fenémenos. Por ejemplo, una simulacion con
p* =T* =0.5 de un modelo Lennard-Jones puede ser usado para estudiar Ar
a 60K y una densidad de 840 %, pero también puede usarse para el estudio
de Xe a 112K y una densidad de 1617 £4. [5]

Capitulo 5 Dinamica molecular



Descripcion del modelo

El modelo realizado en esta tesis consistié en crear un sistema de 1000
moléculas, las cuales consisten en cadenas de esferas que se dividen en un
grupo de n; correspondientes a la cola y otro de n, correspondientes al
cuerpo, tal que n; + ny = 10. Se aplicaron dos potenciales intramoleculares,
el primero fue un potencial armdnico de enlace (k;, para la colay k,, para
el cuerpo) y el segundo un potencial arménico de dngulo (k,, para la colay
k., para el cuerpo). El primero de ellos se aplicé a cada pareja de esferas de
lacadena (iei+ 1coni € {1,2,...,9}) generando 9 enlaces y el segundo se
aplicé a cada terna de la cadena (i,i+1ei+2coni € {1,2,...,8}) generando
8 dangulos. Debido a que estamos tratando este tipo de sistemas como una
ramificacion de los cristales liquidos, el potencial intermolecular usado (que
modela bien este dominio) fue el Weeks-Chandler-Andersen y se aplicé a
cada pareja de esferas cola-cola, cola-cuerpo y cuerpo-cuerpo que conforman
nuestro sistema. Por como construimos el modelo, las cadenas semiflexibles
no se pueden encimar unas con otras.

Fig. 6.1: Configuracioén inicial de un sistema formado por moléculas conn; =3y
Nno = 7.

Las simulaciones se llevaron a cabo en el ensamble canénico empleando el
termostato de Nosé-Hoover y el método de integracidn velocity Verlet para
resolver las ecuaciones de movimiento considerando condiciones de frontera
periddicas.

21
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Simulaciones y
resultados

Nuestras simulaciones se llevaron a cabo con sistemas de 1000 cadenas
para distintos tamafios y rigidez angular de cola, n; = 2,3,4,5y k; =
5,50, 500, 5000 respectivamente.

Fig. 7.1: Configuracion inicial de un sistema formado por moléculas con n; =3y
ng = 7.

Se partié de una configuracion como la de la imagen anterior, en donde
las cadenas se encuentran de forma tangencial entre si y posteriormente se
reescala el area que las contiene dependiendo de la densidad deseada. La
densidad la definimos como el cociente del nimero de particulas entre el drea
de la region cuadrada que delimita nuestro sistema. Con base en lo anterior,
usamos los siguientes valores de densidad p* = 0.4, 0.5, 0.6, mientras que la
rigidez de enlace del cuerpo y de la cola, y la rigidez angular del cuerpo se
mantuvo constante en todas las simulaciones con un £}, = kj, = k;, = 5000.
El ensamble en el que se realizaron fue en el candnico con k7" = 1 y un
dt* = 0.0005. El nimero de pasos que se dej6 correr la simulacién fue de 108



en periodos de 10%, donde para la termalizacién y célculo de las propiedades
liquido-cristalinas y poliméricas se considero la dltima mitad de estos.

7.1. Densidad de 0.4

A continuacién se muestra el estado final de distintos sistemas con p* = 0.4,

n = 2,3,4,5yk; =5,50,500,5000, donde cada uno de ellos se encuentra
en una fase isotrdpica.

NSNS S=ZT RS W,

ey e g
SN/ =21 7 SIWVIEN

RSN N R

NI )
/W/%fﬁ N %f‘%’ N
: A ﬂ@%ﬁ\m"‘ﬁ@\%&

(a) Configuracién representativa del final de (b) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; =2y kj; = 5. la simulacién con n; = 2y &, = 50.

STNESVANESYZ B ASE
e B
\\\A@?A NN I IN //,)\F N
A= 1/\*&&\@\\\\ % ¢ (f/\\gfé\ﬂl AN
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NSNS W2 AN
%@%}x@y/ \R%i—f—-’ 2 ] @@ﬁi‘% %{
R ;\»\;\é&g%’;f% W22l
NIy Nl S 0\
NN VN e sy
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(c) Configuracion representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; = 2y &} = 500. la simulacién con n; =2y &} = 5000.

Fig. 7.2: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 2,
densidad de 0.4 y distintos valores de £, .
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; = 3y k= 500. la simulacién con ny = 3y k%, = 5000.

Fig. 7.3: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 3,
densidad de 0.4 y distintos valores de k;, .
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(a) Configuracion representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de

la simulacién con ny =4y k; =5. la simulacién con ny =4y k= 50.
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con ny =4y k= 500. la simulacién con ny =4y k= 5000.

Fig. 7.4: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 4,
densidad de 0.4 y distintos valores de k;, .
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Conﬁguracmn representativa del final de
la simulacién con ny =5y k= 500. la simulacién con n; =5y k= 5000.

Fig. 7.5: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 5,
densidad de 0.4 y distintos valores de k;, .
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Fig. 7.7: End to end para kj;, = 5,50, 500, 5000 y densidad de 0.4.

7.1 Densidad de 0.4
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Tamaino de la cola

Fig. 7.8: Radio de giro para k;;, = 5,50,500, 5000 y densidad de 0.4.
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Fig. 7.9: La relacién radio de giro vs end to end esta dada por (R%) = g=9== (R?)
para k; = 5,50, 500,5000 y densidad de 0.4.
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7.2. Densidad de 0.5

Para sistemas con p* = 0.5, ny = 2,3,4,5y k;; =5, se sigue observando una
fase isotrépica. Sin embargo, para el caso en que p* = 0.5, n; = 2,3,4,5y
k; = 50,500, 5000 se comienza a ver cierta preferencia en algunas direcciones
del sistema sin llegar ain a una fase nematica.
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(a) Configuracién representativa del final de (b) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; =2y k}; = 5. la simulacién con n; = 2y &} = 50.
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(c) Configuracion representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; = 2y &} = 500. la simulacién con n; = 2y &} = 5000.

Fig. 7.10: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 2,
densidad de 0.5 y distintos valores de k. .

7.2 Densidad de 0.5
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(a) Configuracién representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de
la simulacién con ny =3y k; =5. la simulacién con n; = 3y k= 50.
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracion representativa del final de
la simulacién con n; = 3y k= 500. la simulacién con n; = 3y k= 5000.

Fig. 7.11: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 3,
densidad de 0.5 y distintos valores de k;, .
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(a) Configuracion representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de
la simulacién con ny =4y k; =5. la simulacién con ny =4y k= 50.
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con ny =4y k= 500. la simulacién con n; =4y k= 5000.
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Fig. 7.12: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 4,
densidad de 0.5 y distintos valores de k;, .
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(a) Configuracién representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de
la simulacién conny =5y k; = 5. la simulacién con ny =5y k= 50.
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracion representativa del final de
la simulacién con n; =5y k= 500. la simulacién con n; =5y k= 5000.

Fig. 7.13: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 5,
densidad de 0.5 y distintos valores de k;, .
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Fig. 7.15: End to end para k;;, = 5,50, 500, 5000 y densidad de 0.5.
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Fig. 7.17: La relacién radio de giro vs end to end esta dada por (R%) = g=3:== (R?)
para k; = 5,50, 500,5000 y densidad de 0.5.
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7.3. Densidad de 0.6

En el caso de sistemas con p* = 0.6, n; = 4,5y k; = 5, se observa una fase
isotropica. Para p* = 0.6, n; = 2,3y k; = 5 los sistemas se encuentra en la
interfase isotropica-nematica. Finalmente, cuando p* = 0.6, n; = 2,3,4,5y
k; = 50,500, 5000 se tiene una fase nematica.

“‘\‘ RRRITETR

(a) Configuracidén representativa del final de (b) Configuracién representativa del final de
la simulacién con ny; =2y k; =5. la simulacién con n; = 2y k;, = 50.
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(c) Configuracion representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; =2y k; = 500. la simulacién con n; =2y k;, = 5000.

Fig. 7.18: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 2,
densidad de 0.6 y distintos valores de k;, .

7.3 Densidad de 0.6
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(a) Configuracion representativa del final de (b) Configuracién representativa del final de
la simulacién con ny =3y k; =5. la simulacién con n; = 3y k= 50.

(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; = 3y kj;, = 500. la simulacién con n; = 3y k;, = 5000.

Fig. 7.19: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 3,
densidad de 0.6 y distintos valores de k. .
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(a) Configuracion representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de
la simulacién conny =4y ks =5. la simulacién con ny; =4y ks, = 50.
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(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con n; = 4y k; = 500. la simulacién con n; =4y k;, = 5000.

Fig. 7.20: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 4,
densidad de 0.6 y distintos valores de k;, .
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(a) Configuracién representativa del final de (b) Configuracion representativa del final de
la simulacién conny =5y k; = 5. la simulacién con ny =5y k= 50.

(c) Configuracién representativa del final de (d) Configuracién representativa del final de
la simulacién con ny; =5y kj;, = 500. la simulacién con n; =5y k;, = 5000.

Fig. 7.21: Configuraciones representativas del final de las simulaciones con n; = 5,
densidad de 0.6 y distintos valores de k. .
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Fig. 7.22: Parametro de orden para k; = 5,50, 500, 5000 y densidad de 0.6.
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Fig. 7.23: End to end para k};, = 5,50, 500, 5000 y densidad de 0.6.
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Fig. 7.24: Radio de giro para k;, = 5,50, 500,5000 y densidad de 0.6.
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Fig. 7.25: La relacién radio de giro vs end to end esta dada por (R%) = g=31== (R?)
para k; = 5,50, 500,5000 y densidad de 0.6.
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Conclusiones

Analizando el pardmetro de orden nematico de nuestros sistemas, para
p* = 0.4 la fase observada es isotrdpica independientemente del tamafio de
la cola y la rigidez de la misma. Cuando &} = 5 se observa que el pardmetro
de orden decrece conforme el tamafio de la cola aumenta.

En cuanto a p* = 0.5 podemos observar dos comportamientos en el sistema.

Para k; = 5 la fase observada es isotrdpica y, como en el caso anterior, el
parametro de orden decrece conforme el tamafio de la cola aumenta. En el
caso de k; = 50,500, 5000 se presenta también una fase isotrépica, pero aqui
se comienza a notar un alineamiento local en las moléculas sobre algunas
direcciones.

Finalmente, para p* = 0.6 tenemos varios comportamientos. Cuando n; = 2
y ki = 5 se observa una fase isotrépica pero con un alineamiento mayor
en las moléculas sobre algunas direcciones en comparacion con la densidad
anterior. Para n; = 3y k; = 5 se tiene también una fase isotrdpica y, como
en la densidad anterior, se nota un alineamiento local en las moléculas
sobre algunas direcciones. En cuanto a n; = 4,5 con k) = 5 se tiene una
fase isotropica. Al igual que p* = 0.4,0.5, el pardmetro de orden decrece
conforme el tamaifio de la cola aumenta. En los casos restantes se presenta
una fase nemadtica.

Con base en lo anterior, para el caso en que £} = 5y n; = 2,3,4,5 no se
presenta una transicion de fase cuando se varia la densidad. En el resto de
los casos se observa una transicidon de fase isotrépica-nematica cuando se
varia la densidad del sistema de 0.4 a 0.6.

En cuanto a las propiedades poliméricas notamos que para el caso k) =5
tanto el end to end y el radio de giro decrecen conforme el largo de la cola
aumenta, esto debido a la gran flexibilidad que presenta la cola y al nimero
de grados de libertad que va adquiriendo. Para el caso de £} = 50 se tiene
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un decrecimiento muy ligero en contraste con el caso anterior. En los casos
anteriores notamos que el rango tanto del end to end como del radio de giro
incrementan conforme la densidad aumenta, lo que se puede interpretar
como una oposicion de la cola a doblarse. Finalmente, para k;;, = 500, 5000
ambas propiedades permanecen constantes debido a que hay una rigidez
notable. Cuando se comparan dichas propiedades para cada una de las
densidades observamos que no siguen la relacion (Rg) = % (R?), esto debido
a que nuestras cadenas son semiflexibles y no cadenas lineales ideales.

8.1. Trabajo futuro

Un pardmetro que se podria variar en trabajos posteriores es la temperatu-
ra, y con ello determinar si se presenta alguna transicion de fase como la
encontrada para el caso de la densidad.

También se podria analizar el comportamiento de sistemas en los que la cola
de la molécula es mds larga que su cuerpo, es decir, donde n; = 6,7, 8, 9.

Aunado a lo anterior, este modelo permitiria un primer acercamiento al
estudio de materia nematica activa con gran relevancia en biologia. Para ello,
se podria empezar por hallar el coeficiente de difusién de cada uno de los
sistemas y ver si la longitud o la rigidez de la cola aporta de alguna manera
al desplazamiento de las moléculas.

Capitulo 8 Conclusiones
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