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En este trabajo utilizamos la téarde los funcionales de la densidad para determinar las propiedades témmiodmde las fasesisopa y
nematica de los cristalesduidos, basados en el modelo Convex Peg. La éadilige de Helmholtz del sistema molecular, una coraza dura
circunscrita por un potencial tipo pozo cuadrad@gesb (SW), es obtenida de una teode perturbaciones a segundo orden paraquées

no eséricas SW, combinadas con la aproxintacide desacoplamiento de Parsons de los grados de libertad traslacionales y rotacionales
una aproximadin de largo alcance para la evali@cie los &rminos de perturbatn. La teota es aplicada para predecir el diagrama de fase
y la transicon isbtropa-nenatica del p-azoxianisol (PAA), 4 — pentyl — 4’ - cyanobiphenyl (5CB) y el 4 - 4'- bis (heptiloxy) azoxybenzene
(HOAOB). Para hacer esto fueron derivadas una estinaiz| volumen y k del cristalduido utilizando élculos IPCM; el volumen obtenido

es mapeado al volumen de un elipsoide de revoluggido de una macula Convex Peg. Un muy buen acuerdo es obtenido en la pi@dicci
de las propiedades termodimicas cuando son comparadas con los datos experimentales.

Descriptores: Cristal liquido; transiabn isbtropa-neratica; Convex Peg; B3LYP.

In this work, we employed the Density Functional Theory to determine thermodynamic properties of isotropic and nematic phases of lig
crystals, based on a “Convex Peg” model. The Helmholtz-free energy of the molecular system, a convex hard core within an encirc
spherical square-well (SW) potential, is obtained from a second-order perturbation theory for SW nonspherical particles, combined with
Parsons decoupling approximation of the translational and rotational degrees of freedom, and a long-range approximation for the evalu
of the perturbation terms. The theory is applied to predict the phase diagram and isotropic-nematic transition of p-azoxyanisole (PAA),
pentyl — 4’ - cyanobiphenyl (5CB) and 4 - 4'- bis (heptiloxy) azoxybenzene (HOAOB). To do this, an estimation of the volume and k of
Liquid Crystal molecule was derived using IPCM calculations; the volume obtained is mapped into a hard ellipsoid revolution volume o
Convex Peg molecule. A very good agreement in the prediction of the thermodynamic properties is obtained when they are compared
experimental data.

Keywords: Liquid Crystal; Isotropic-Nematic Transitions; Convex Peg

PACS: 61.30.-v; 64.70.Md; 31.15.Ew

1. Introduccion traron que dicha transimn puede ser descrita targhi por
medio de las interacciones atractivas de disparsie largo

En 1916 Max Born [1-2] fue el primer investigador que des-alcance. Aunque en las téas de Onsager y de Maier-Saupe

cribid la transiobn isbtropa-neratico (I-N) argumentando los principios fasicos difieren, en ambas texs se conside-

que las fuerzas dipolares son las responsables de la apard que la enefi@ libre de Helmholtz edtcompuesta por un

cion de las fases cristalguidas. En 1949 Onsager [3] de- término de entrog de mezclado, debido a que las éml-

mostib que considerar dichas fuerzas no era un requisito ndas con orientaciones diferentes se consideran como especies

cesario, ya que la transim de fase I-N se puede describir diferentes, adefs, entre ellas se presenta émtino de in-

por medio de la anisotrd@ de las fuerzas repulsivas de corto teraccon energtica. Recientemente, estudios de simdlaci

alcance. Mis adelante, en 1958, Maier y Saupe [4] demospor computadora para modelos moleculares con coraza du-
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ra anisotopica han confirmado que la adfeopa en la forma dicciones de los diagramas de fase efectuadas por William-
de las makculas es una caracigtica esencial para las condi- son fueron mejores a otras prediccionésitas tipo Van der
ciones de fase de los cristaléguidos [5-10]. A§ por ejem-  Waals [21,27] reportadas hasta ese momento, y con excelente
plo, para elipsoides de revoliéci duros, se ha encontrado concordancia con los datos de simutecpara corazas unia-
gue presentan una fase riina para elongaciones mayores xiales prolatas 3:1 [28] pa@&> 0.

que 2.75:1 [5], mientras que para los esferocilindros duros

exhiben una fase nditica para elongaciones mayores que I?or otro lado, G_ana-Sémchemt al.[29] propusieron una
41[6,7]. teofia de perturbaciones a segundo orden paraqodais no

La teoiia de Onsager fue la primera que predijo Iatransi-e.s,érlcas tipo pozo cuadrado, combinada con la aproxima-

cion de fase I-N para un fluido de varillas duras y, aunque egon de Parsons [14] y la aproximaai de largo alcance de

o . o Ponce y Renon [25], para predecir el comportamiento expe-
exacta en elimite para varillas infinitamente grandes, cuan- . . .
o - . . . rimental preshn contra temperatura para la transicl-N del
titativamente es deficiente para varillas de elongaciones ins o : :
, utilizando en una primera etapa, el ajuste propuesto

termedias. Se ha reportado que es posible mejorar las predicér Tjipto-Margo y Evans [21], empleando un valor de vo-
ciones cuantitativas en la téarde Onsager mediante la in- por 1jip goy » €MP

. - . ; lumen molecular de 2383, en donde dicho volumen repre-
clusion de coeficientes viriales de orden superior [11]. Entre .
. e : T senta el volumen de un esferoide [18-30]. Con este volumen
dichas modificaciones, una de las aproximacionés imi- o X "
. " . . e ajush el valor des para el punto triple en el valor de T
les y exitosas utilizadas para predecir las propiedades de Ja . . .
g . . onsiderando el valor experimental de la temperatura T en di-
transicbn de fase I-N para fluidos de coraza dura ha sido e - )
. : cha transidn. Los resultados obtenidos por Gar&nchez
método de escalamiento propuesto por Lee [12-13]. En esé . o
X NP €t al. [29] muestran que P tiene una dependencia lineal en
trabajo se propuso la aproximéanide Parsons [14] para ob-

. T . funcibn de T. Mas din, es claro que la comparéai de los
tener la funddn de distribud@n por pares para fluidos de co- ) . X
iy L . resultados tericos obtenidos con los datos experimentales
raza dura no-esfica. Esta aproxima@n ha sido empleada

tambEn para esferocilindros [7] y elipsoides de revabuci reportados [31] para dicho comportamiento en la trabsici

P . - I-N, para el PAA a una 1 atasfera de preén, indican que
rigidos [15], obteréndose una adecuada descopcde la la metodologa utilizada no es capaz de describir el compor-
transicbn de fase I-N. En 1971, Alben [16] consides un . .

: . . . tamiento experimental.
fluido de varillas duras mogndose en un campo promedio
uniforme independiente de la orientaci Esta aproximaon En vista de los resultados anteriores, Ga®anchezet
fue extendida por Cotter [17] y por Gelbart y Baron [18] paraal. [29] propusieron mejorar la prediési a traes del &@lcu-
un fluido de varillas duras en un campo promedio dependierlo de paametros moleculares, tales como las distancias de
te de la orientadin con una teéa generalizada tipo Van der enlace y la geométt molecular optimizada a trés de néto-
Waals. Recientemente, este trabajo fue extendido por Lindefos mecano-@nticos [32]. En dicho trabajo se redinna
y Kromhout [19] para estudiar esferoides duros con interaceptimizacbn de geometa del PAA utilizando el ratodo se-
ciones de London utilizando una témgeneralizada aumen- miempirico PM3 [32], con la finalidad de encontrar la estruc-
tada tipo Van der Waals. tura de ninima energp, la que debe corresponder a la que

Algunos trabajos reportados en la literatura han utilizad@xiste en la naturaleza, determinaron ladegjue caracteri-
diferentes modelos y telas para describir la transiei de fa-  za al elipsoide de revolumn que envuelve a esta estructura y
se |-N del PAA a 1 atm de prdsi [20-23]. Por ejemplo, Wi- a los valores del eje principal (a) y de los semiejes (b y ¢) de
lliamson [20] desarrodl una teora de perturbaciones a primer dicho elipsoide uniaxial (b = ¢), con lo cual mapearon dicho
orden tipo Barker-Henderson [24]. Dicha teose basa en el volumen obtenido de esta forma con el volumen molecular
modelo Convex Peg (CP) e incorpora la aproxiraadle lar-  utilizado en el modelo CP, adés de determinar la réam
go alcance de Ponce y Renon [25] en conjanaion la apro- a/b, ambos, pametros esenciales para élaulo de los dia-
ximacion de desacoplamiento de Parsons [14], empleando gramas de fase [29]. Con esta metod@doge enconér que
mismo procedimiento de ajuste realizado por Tjipto-Margoel valor 2a, correspondiente al eje principal del elipsoide de
y Evans para dos corazas de elipsoidg&los uniaxiales 3:1 revolucbn, corresponde a la distancia entre los digmos
coné = 0. Este procedimiento radica en mantener fijo el valoH,4 y Hig localizados en los extremos de la iaclila PAA
del volumen molecular en 2383 y considerar a (profundi-  (ver Fig. 1). El valor del primer semieje (2b) es la distancia
dad del SW) como el pametro de ajuste con la temperaturaentre H y Hs, que se encuentran localizados en el centro
de transicdn para predecir la trans@i I-N a 1 atm de pre- de la moécula, y 2¢ (segundo semieje) es la distancia entre
sion. Sin embargo, la comparaaientre la predicéin teébrica  N; y Os. Los valores obtenidos por elatodo PM3 fueron
obtenida por Williamson para la trangiai de fase I-N del a = 7.6A b=215A yc= 2.17A, con esto se obtuvo que
PAA a 1 atm y los resultados experimentales [26], obtenido& = a/b ~ 3.5 y el correspondiente volumen molecular re-
para el comportamiento prési contra temperatura, indican sult 70.7A3, mismo gue se determfincalculando el espa-
gue la teola empleada pokl es poco eficaz, ya que las pre- cio ocupado por la densidad eldwniica de la mdcula. Em-
dicciones de estas propiedades tuvieron poca concordangiéeando este volumen se enc@niina muy buena predidm
con las propiedades termodimicas medidas experimental- del comportamiento experimental pi@sicontra temperatura
mente. Por otro lado, en este trabajo se enéante las pre- para el PAA [29].
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His al. [29] para determinar las propiedades termadiicas de
dichos cristales en la transici I-N a 1 atm de preéh. Es de-
cir, se pretende refinar la forma de determinar lo&pestros
antes mencionados, ya que, por un lado, la TFD tiene venta-
jas sobre los @todos semiempcos (como el PM3 [32]) y
la mayofa de los élculos realizados con elétodo Hartree-
Fock [36], en el alculo de las propiedades eldnticas de-
bido a la inclusbn de la correlaéin electbnica (interac@n
electbn-electbn). Es decir, proponemos calcular el volumen
de una mdtcula aislada a tr&s de la densidad de enlace
(densidad de enlace de 0.08 electroAéston TFD.

2. Teoria

La prediccon de diagramas de fase de cristalgaibdos pue-
de llevarse a cabo a tras del modelo CP. En este modelo
FIGURA 1. Geometia molecular de nmima energa del  se considera una coraza dura convexa dentro de un potencial
cristal liquido p-azoxianisole o 4,4’-dim_ethoxyazoxy,benzene de pozo cuadrado dsico, en donde este potencial puede ser
(CH;0CsH4NONGsH4OCH; -, PAA) obtenido por el mtodo  .qnqiderado como una interagoiatractiva. Se ha observado
PM3 [32]. ; L ) o ;

gue una interacoin atractiva con siméa esérica alrededor
de una coraza dura introduce anisotagpque no son des-
rEreciables en las fuerzas atractivas. Eveinal. [37,38] han
examinado diagramas de fase para fluidos interactuando con

Por otro lado, Maihez-Richaet al. [33], utilizando la
teofia de perturbaciones a primer orden para el modelo Co

vex Peg para elipsoidesgidos uniaxiales desarrollada por . s .
X 7eg p psoldesy . . por- potencial CP, utilizando una téartipo Van der Waals, en
Williamson [20], analizaron el mismo comportamiento expe- . L .
la cual, la coraza dura caracteriza la interande tipo repul-

rimental del PAA a 1 atiasfera de preén, pero a diferencia . R . .
. , . sivo y las contribuciones de las fuerzas atractivas son incor-
de los trabajos anteriores, determinaron el volumen molecu-

lar sustituyendo los valores obtenidos para a y b pori@arc poradas utilizando una €xpansien e_l _Im|te de altas tem-
sanchezet al. [29] en la brmula correspondiente del volu- peraturas del segundo coeficiente virial [21] para un caso, 0

G L o el segundo coeficiente virial completo [37] para otro. Estas
men para un elipsoide de revolani espeificamente para el P . .
o ~ . o teofias dan las caracfsticas generales del diagrama de fase,
caso uniaxial (b = c), obteniendo un valor de 158 Con

esto, la predicéin tebrica del comportamiento experimental pero ambas difieren sustancialmente al comparar los resulta-

presbn contra temperatura fue mejor que para el caso del voqOS con aquellos obtenidos por De Miguel y Allen [38] por

. . L medio de simulaciones por computadora.
lumen del esferoide, sin embargo fueroasnnexactos que En el modelo CP la repulsin anisr d rto alcan
los obtenidos por Gara-Sanchezt al.[29], por lo que lo an- €l modelo arepusn anistropa de corto alcan-

: : . ce se considera que ocurre a frawde la interacbn entre
terior sugiere que el valor del volumen molecular es esencial q 8 0

en la predicdn de dichas propiedades y en la calidad de losgoraze:js dgras el|p|50|_dale_s con llzngﬂ_udg; ge los SeTﬂeJeS
resultados obtenidos. y ¢, dondea es el eje principal de simé#; by ¢ son los

._ejes transversos. En el presente trabajo se consideran coraza
En otro contexto, hasta donde sabemos, el comportamien-

10 de |a predin en funchn de la temperatura v ofras propie uniaxiales, es decih) = c. Las interacciones atractivas son
P  en 1u nperatura y PrOPI€" 1 odeladas utilizando un potencial SW de alcaheedonde
dades termodimicas en la transion I-N, para los crista-

o=2by \=(a/b) +§ (ver Fig. 2), por lo que el potencial de

les ﬁ_quidos _4 — pentyl — 4’ - cyanobiphenyl (_5_CB) yel4- p0Z0 c)l:adra(do 2SW)(corresgpor3d£nte eqs P
4'- bis (heptiloxy) azoxybenzene (HOAOB) utilizando como
modelo a! CPen tei;{ dfe perturbaciones,_ no se ha rt_'-zporta— 00 712 € Vewctuido
do en la Ilte_ratura.' I‘el; din, el comportamiento experimen- U (719, Q1, Q) = —¢ rp<Ao . Q)
tal de los cristalesiquidos 5CB y HOAOB no se encuentra 0 ro> Ao
bien entendido@n [34]. Por lo anterior en el presenteiant
lo empleamos la metodolagreportada por nuestro grupo de donde = es la profundidad del potencial SW, es el
investigacbn para predecir tambn el comportamiento de es- volumen.,.uido Que depende de las orientaciones de las
tos cristales. parficulas,\ es el alcance del SWy en este caso es la dis-

En el presente trabajo proponemos utilizar laf@de los  tancia unitaria. Para un sistema Nemoléculas contenidas
funcionales de la densidad (TFD) [35] para calcular la densien un volumen V a una temperaturaT y densidad &nism
dad de enlace de los cristalégdidos PAA, 5CB y HOAOB, cap=N/V, las coordenadas del centro de masa de una
y utilizar el volumen mapeado a treaw del valor de densi- molécula i son descritas por el vectory las coordenadas
dad de enlace como volumen molecular, labraa/b obte- orientacionales com®,;. Adenmas las coordenadas orienta-
nida con TFD y la teda desarrollada por GaezSanchezet  cionales se encuentran normalizadas, es décif); = 1. En
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presbn y el potencial gumico, los cuales pueden ser calcula-
dos con las siguientes expresiones:

0A
P=- (av)m )

0A
=), @

Dichas expresiones se tienen que determinar para cada una
de las fases; adéas de aplicar las condiciones de equilibrio,
que implica, tener igualdad de temperaturas, presiones y po-
tenciales gimicos para ambas fases.

3. Determinacibn del volumen molecular

FIGURA 2. El modelo “Convex Peg” comprende una coraza dura g| ,01umen molecular puede definirse como la éegilel es-

el|p§0|dal uniaxial con semiejesy b cnrcur?dada por un potencial pacio que ocupa una néalula; este espacio ocupadoées-

de tipo pozo cuadrado &sfco de profundidad y alcance)b. El - . N . Py

pozo cuadrado se extiende hacia fuera de la coraza convexa a ur@monadf) dlrectam,ente con la distribiiespacial de mi-

distancias. ma energp de los fdicleos y electrones que conforman a la
molécula. Tal distribué@n puede obtenerse realizando una
optimizacbn de geometa y resolviendo, en la mayiar de

este trabajo, se utilizo la teéiarde perturbaciones a segun- |os casos, la ecuam de Scibdinger para obtener la furdei

do orden, desarrollada por Gaesanchezet al.[29], en di-  de onda [36]. En este trabajo proponemos calcular el volumen

cha teota se requiere minimizar el funcional de la eniarg molecular de un sistema determinando la cavidad que ocupa

libre, para esto, varias posibilidades pueden ser utilizadagjicho sistema en un solvente. Esta cavidad puede determinar-

Una buena cantidad de&todos formales, los cuales dan re- e ytilizando ratodos del tipo Self-Consistent Reaction Field

sultados exactos para la minimizaej fueron revisados por (SCRF [35]). En estos atodos el solvente se modela como

Vroege y Lekkerkerker [11]. un continuo de constante déetrica uniforme y el soluto se

En este aitulo se adoyit el método de fundn de prue-  coloca en una cavidad dentro del solvente. El volumen de di-

ba; bajo esta aproximaim la forma del funcional depende cha cavidad debe corresponder al volumen del sistema mole-

de f (¢), que adicionalmente puede ser flartde uno o s cylar en el medio que se considera. Etodo n@s simple de

pa@metros variacionales. La fuidti de prueba utilizada en o5 SCRE es aquel donde la constanteatiglca que modela

este trabajo para determinar la fase aioa, fue la sugerida | solvente se obtiene mediante el modelo de Onsager [40].

por Onsager [3] y se expresa como En este rdtodo el soluto (m@cula a calcular el volumen)
a cosh (o cos ) ocupa una cavidad dégica de radio @dentro del solvente.
Q=10 =——, (2) El dipolo en la mokcula inducia un dipolo en el medio, y

sinh o el campo etctrico aplicado por el dipolo del solvente inter-

en la cualp es el paametro variacional. Esta fur@imi es par-  actuaa con el dipolo del soluto, provocando una estabiliza-
ticularmente apropiada para descriffif(2), puesto que sa- cion neta. Otra forma de calcular el volumen de esta cavidad
tisface la soludn isdtropa, esto es, cuande,— 0 se tiene  es utilizando el modelo del continuo polarizado de Tomasi
que f () = 1/4x y describe fases ordenadasbdmente, (PCM [41-42]), en donde se define la cavidad como aquella
pero para sistemas que presentan una tramsibe fase I-N  formada por la uriin de esferas de radioGamico que se in-

y fases altamente ordenadas, la fngduede describir a una terconectan entré.dJno de los mdtodos nas adecuados para
funcion tipo gaussiana. Al utilizar la furfon de prueba de calcular el volumen de dicha cavidad es el modelo de isoden-
Onsager en la exprési de la enefi@ libre es necesario mi- sidad del continuo polarizado (IPCM). Est&tndo describe
nimizar la energa con respecto a dicho @anetro variacio- de manera natural una cavidad que corresponde a la forma
nal. En la fase tropa f (2) = 1/4m, que corresponde a real de la matcula y no considera una sobreestirbadilel

una distribuddbn uniforme de orientaciones moleculares. Lavolumen como en los gtodos anteriores. En ehiculo de la
minimizacibn de la enefa libre es efectuada niaricamente  cavidad utilizando el @todo IPCM [35] se realiza un proce-
utilizando el paquete Mathematica [39]. Normalmente el proso iterativo en el que el ciclo autoconsistente converge hacia
cedimiento a seguir radica en elegir una temperatura y minika cavidad de isodensidad. La fuanide onda resultante en
mizar a la eneng libre sobre un amplio rango de fracciones este proceso genera una nueva superficie de isodensidad y el
de empaquetamiento. Los valores minimizados paon  ciclo se repite hasta que la forma de la cavidad no cambia.
ajustados a un polinomio epy sustituidos de nuevo en la Es importante notar que, empleando lostodos anterio-
enerda libre, dando como resultado la erierfibre minimi-  res, es posible determinar el volumen de dicha cavidad re-
zada para la fase N y para la fase I. Con esto se determinanliciorandolo con la re@in del espacio donde se mueven los
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electrones en la métula. Si consideramos que la densidadet al. [46-49] analizaron expansiones de la efi@rire de
electbnica es el imero de electrones entre volumen ocupa-Helmholtz para un fluido SW con un alcanseEllos des-

do, un valor de densidad elettica de 0.002 electronds!  arrollaron expansiones de corto y largo alcance por separado
contenda el 99 % de todos los electrones del sisten&ste  para valores pegiies y grandes d&, respectivamente. Hen-
debefta ser el mejor valor para calcular el volumen real dedersoret al.[50] han mostrado que, lejos del puntético, el

la molecula. Sin embargo para este valor de densidad eletérmino de perturbaén de primer orden presenta la mayor
tronica el volumen obtenido es equivalente a aquel cuando smntribucbn a la ener, lo cual permite describir adecua-
utilizan radios de Van der Waals, en donde las interaccionedamente la termodamica del fluido SW eéfico de alcance
electroshticas con otros sistemas son importantes y el voluA > 1.75. Del Ro y Lira [47] han mostrado que para> 2

men de una meékcula puede sobreestimarse. Para el caso da expresbn de largo alcance de primer orden de Ponce y
moléculas aisladas o bien de sistemas en donde las interacci@enon [25] es muy precisa. Esto sugiere que una exansi
nes entre ellas son mugliles, las interacciones electi@st  de energp libre para la contribuén SW del modelo Convex
cas no tendin mucho efecto en el volumen ocupado y estePeg, que incorpore la expaaside largo alcance de Ponce y
Ultimo estaa dado por la re@in del espacio donde se encuen-Renon [25], puede dar una buena prediocal satisfacer el
tren los ricleos y los electrones del sistema a analizar. Bajalcance efectivo la condion de que\ sy > 2 [20].

estas consideraciones la densidad de enlace @dbatescri- Ya gue la aproximaéin de Parsons es un&wodo en el

bir de manera s adecuada el volumen molecular en auseneual las propiedades termodimicas de un fluido de coraza
cia de interacciones con otras raclilas [29]. En el presen- dura elipsoidal pueden ser mapeadas a otro fluido de esfe-
te trabajo proponemos calcular el volumen de unaéawh  ras duras efectivo. Las esferas duras tienen el mismo volu-
aislada a tra@s de la densidad de enlace (un valor de denmen que las paitulas no esricas. Igualando los vinenes
sidad elecinica de 0.08 electronds?) mediante un IPCM,  del fluido del elipsoide con el del fluido €sico efectivo, el

que considera de manereadmexacta la cavidad que ocupa diametro del fluido egfrico efectivo en unidades dg puede

la mokcula en un solvente, sin considerar las interaccioneser escrito como

electrosaticas que pudieran existir. Adicionalmente hemos

considerado incluir los efectos de corretatelectbnica (in- Oers ab 1/3

teraccon electbn-electbn) en la makcula; lo anterior con la o (02) . (5)
intencibn de que el volumen de la densidad de enlace sea lo 0

més cercano posible al valor experimental. Utilizando esto, el alcance SW del sistemeeeisb efec-
tivo puede ser obtenido igualando lostwmlenes del Convex
4. Resultados y discusin Peg vy el fluido efectivo. Por lo que se tiene la siguiente ex-
presbn [20]:
En el trabajo desarrollado por Gaeanchezt al.[29] pre- 1 /3
sentan prediccionesddcas de un diagrama de fase para elip- N A3
soides de revoludn con coraza dura k a/b = 3 cond = 0, off = W/Q '
las cuales cualitativamente describen el diagrama de fase ex- ¢
perimental que presentan los cristalieglidos PAA, 5CB y En la Tabla | se muestran un concentrado de los alcances
HOAOB. Las caractésticas generales del diagrama de faseefectivos utilizados en este trabajo, para predecir las propie-
mostrado es semejante a los reportados por Tjipto-Margo gades de los cristalegjlidos PAA, 5CB y HOAOB. En ella
Evans [21] y Gara et al. [43]. Este diagrama presenta una se puede observar que se cumple satisfactoriamente la consi-
coexistencia vapoiiguido (V-L) con un punto critico (J). ~ deracon para valores del alcance
A valores deT" > T, en dicha coexistencia existe una fa-

(6)

se i$tropa homognea. Tamlgéin exhibe un punto triple ¢J a/b=X\2>3.
vapor-iquido-nenatico (V-L-N), para valores mayores que
T, el diagrama presenta una tranéitide fase I-N bien defi- Particularmente, en este trabajo la taate perturbacio-

nida para valores grandes de densidad; a valores menores thels a segundo orden, utiliza una expéansie largo alcance.
punto triple se observa una coexistencia entre una fase vapdtngue la contribudn de segundcétmino es peque en
(V) y una fase nertica (N). Telo da Gama [44-45] ha obte- magnitud,ésta mejora las predicciones a bajas densidades,
nido un diagrama de fase similar para un potencial diferentpor lo que teniendo en consider@giesto, se optpor utilizar
utilizando una teda de campo promedio. la teofia desarrollada por GaezSnchezt al. [29]; aunque
Algunas limitaciones que pudieran surgir al utilizar la a densidades altas se sugiere que la serie de peridmntyzce-
teoiia de perturbaciones desarrollada por Gafanchezet  de ser truncada antes détiino de segundo orden con gran
al. [29] en este trabajo, y con el objeto de predecir el com{recisdn en los resultadoséecos, pudiendo ser utilizada la
portamiento experimental de los cristalEgidos en este es- teofia propuesta por Williamson [20].
tudio, tenemos el hecho de que los valores del alcance del Aun cuando esta tef de perturbaciones da una buena
potencial SW para el PAA, 5CB y HOAOB es muy alto descripcbn de las propiedades termodiicas para un flui-
(A > 3). Es importante comentar en este punto, que del R do “Convex Peg” con\ > 3, existen algunas limitaciones
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da por Gara-Snchezet al. [29], empleando diferentes va-
TABLA |. Alcances efectivos para la familia de los “Convex Peg” lores de volumen para el PAA para una coraza elipsoidal
cond = 0. rigida 3.5:1 cond = 0. En dicha figura se observa que la
prediccbn tebdrica considerando el volumen de un esferoi-

a:b:c A Aesi de (que es 2383 [18-30]) es la ras inadecuada. La pre-
3:1:1 3 2.080 diccion, utilizando 15043 [33], arroja una mejor descrip-
3.5: 35 2.305 cion de los resultados experimentales que aquel obtenido
3.6: 3.6 2.348 con 230A3 [18-30]. Note& que cuando se emplea el volu-
37- 37 2392 men molecular de 7683, calculado a trads de las distan-

cias interabmicas de la estructura optimizada con dtm

e
e

38: 3.8 2.435 do PM3 [29] y sustituyendo tales valores de distancia en el
3.9: 3.9 2.477 volumen de un elipsoide de revolooi, se mejora la pre-
4:1:1 4 2.519 diccion obtenida que cuando se emplean losin@nes de

230A3 [18-30] y 150A3 [33]. Sin embargo, la mejor predic-
adicionales muy importantes de la teoen las cuales se debe cion del comportamiento experimental se obtuvo con un valor
poner especial aterm. Una de estas limitaciones se presen-de V,, = 70.6A3 [29], que corresponde al espacio ocupado
ta debido a que las telas molecularesalidas en el esta- por la densidad eledinica de enlace de la méslula obtenida

do liquido, incluyendo teda de perturbaciones, son incapa- a un nivel semiempirico. Es importante comentar en esta par-
ces de predecir fases con ordenamiento en la @os{tases te que dicho valor de volumen molecular fuégticamente el
esnecticas o cristalinas). Esto se debe a que en estdageor mismo que el que se obtuvo utilizando TFD. N para los

no se considera una dependencia que permita manejar el oalores que definen la raa a/b, ya que para estos garetros

den y desorden en la posici de las mdculas, con lo cual si se obtuvieron peqiias variaciones que a continuatise
pueda ocurrir un rompimiento en la simatde las posicio- mencionan. Cabe aclarar que para los estudios que se presen-
nes de las mélkculas. Con base en esto, puede ocurrir que dhn se utiliza el valor del volumen molecular que corresponde
punto triple V-L-N este conectado a un punto triple vapor-al espacio ocupado por la densidad efetira de enlace, ya
liquido-esngctico (V-L-Sm) o vaporitjuido-lido cristali-  queéste es el que permite tener mejores resultados al predecir
no (V-L-K). Lo anterior ocurre cuando uno considera que elel comportamiento experimental.

punto triple predicho por medio de téarde perturbaciones
ocurre para una prési cero. Sin embargo este comporta-
miento no se presenta experimentalmente para l&cntd
PAA [27] y 5CB [51] y HOAOB [34]. Para otros cristales
liquidos [34], las prediccioneségcas para la transion de
fase I-N cercanas al punto triple pueden ser consideradas
mitadas por las razones mencionadas.

En esta etapa se presenta en la Fig. 4 una comparaci
entre la mejor predicon encontrada para,V, que fue de
70.6 A3 [29] y los valores experimentales considerando un
error en la predicd@n tebdrica del 5%. Como se puede ob-

ervar en dicha figura, aun considerando un error del 5%, la
ﬁéoﬁa no puede predecir cuantitativamente el comportamien-
) - . - to experimental preSh contra temperatura en la tranéici
Otra limitacbn radica en que la telar utilizada es una |\ ge| PAA a 1 atm. En virtud de que esto se mantiene en

expansbn a segundo orden de la eniergibre de Helmholtz |55 oiras predicciones que se presentan en este trabajo, ya no
a altas temperaturas, por lo que presenta deficiencias a bajgs presentardicho aalisis para los otrosaiculos aqien-
temperaturas. Benavides al. [48-49] han demostrado que

i L _ 3 contrados.
para fluidos e€fricos SW caracterizados por una ectade
estado que utiliza una expafsia altas temperaturas en la
aproximacbn de largo alcance, la tdarlega a ser inadecua- 1000 - >
da cuando la temperatura es del orden de 0.8Tpesar de ao0 i3 o
las limitaciones de la tet utilizada por Gafi@-Sanchezet _‘_m 5 ;g”ﬁ fa A -
al. [29] en la regdn a bajas temperaturas en el diagrama de — 600 = =4in = 707 &3 —
fase, la predicéin obtenida cerca del punto triple I-L-N que £
obtuvieron es T~ 0.3T,, lo que sugiere que es posible apli- = 400
car la teora.
200
4.1. Prediccbn tedrica para el cristal liquido PAA 0 :
_ #0 420 430 240 450 480
En virtud de los resultados reportados por Ga®anchez T[K]

et al. [29] y lo mencionado en la introdudi, el volumen
molecular utilizado en la predidm tebrica esh relaciona-  gigura 3. Gréafica de la comparai entre el experimento [51-52]
do directamente con la calidad de los resultados obtenido§.os resultados de la téiarpara diferentes valores de\del com-

En la Fig. 3 se muestra un estudio comparativo por medigortamiento presin contra temperatura en la tranéicide fase I-N
de la teora de perturbaciones a segundo orden desarrollgeara el PAA a 1 atm.
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1000 - — /'/- que para el caso k = 3.5y= 3.5 se tiene la mejor predicn
del comportamiento experimental pi@sicontra temperatura
800 { —=—%m = 70.7 A3 del PAAp P P P
= 500 - Adicionalmente en este trabajo, presentamos en la Ta-
g bla Il un concentrado de los resultados reportados en la litera-
& 400 tura y los obtenidos en este trabajo a 1 atm de pregntre
los resultados que se presentan se observa que la poedicci
200 tedrica para la temperatura de tranéities predicha por la
i mayoiia de los trabajos que se presentan en dicha tabla, esto

se puede explicar debido al hecho de que la temperatura de
405 425 445 465 e . ; .
i transicbn enla mayda de los casos sirve como un faretro
de ajuste. Para el caso del valor de la frGnaile empaque-
FIGURA 4. Grafica de la comparain del comportamiento prési tamiento en la transion de fase, ha sido sobrestimada por
contra temperatura en la trangioide fase I-N para el PAA a 1 casi todas las predicciones (ver Tabla Il). Es interesante no-
atm., entre el experimento [51-52] y los resultados de ldagmara  tar que la densidad de trangini obtenida por Tjipto-Margo
V., = 70.6A° [29] considerando un error de 5 %. y Evans para las corazas biaxiales se&smpequia que la
obtenida para las corazas uniaxiales. Sin embargo, se ha de-
El volumen proveniente de la densidad de enlace se cafmostrado [21,63] que, para elipsoides biaxiales, el incremen-
culd en uncluster Beowulf de 6 procesadores de 2.4 GHZ tg en |a biaxialidad incrementa la sepatacen la transicin
cada unoy 1 GB de memoria. Lo&lculos fueron realizados de fase I-N a altas densidades y altas presiones. Esta defi-
con el paquete Gaussian 98 version A. 11 [53] y visualizadogjencia puede ser atribuida a las suposicionésdas reali-
con Spartan 5.1.1 [54]. Losakeulos involucraron una opti- - zadas [21,63], es decir, la aproximacitipo Van der Waals
mizacbn de geometa al nivel B3LYP/6-31G [55-57]. Utili- 3| parecer sobrestima la dependencia angular de las fuerzas
zando este &todo se encoriirgue el volumen molecular de atractivas, lo cual resulta en un corte de la tradsice fase
la densidad de enlace es 7(\8, dicho valor es similar al 3 pajas densidades. En resumen, la biaxialidad ha mostrado
calculado por Gafa-Sanchezet al. [29] utilizando el neéto-  yna disminudn en el cambio de densidad en la trarésiaile
do semiempirico PM3. Pero la diferencia sustancial entre logase I-N. Un resultado que se mantiene en lsuos obte-
métodos IPCMy PM3 fue en los resultados obtenidos para aidos en este trabajo. Esto fortalece el hecho de que la mejor
b yC, esenciales en la determinacidel valor k, en particular prediccbn de dicho pa’i'metro lo tiene F|app@’t al. [60]’ los
para los valores de a 'y b, esto en virtud de que el modelo e§jales utilizaron una ecu#ci de estado para esferas duras.
un elipsoide de revoluon uniaxial (b = c). Los valores que Tambin se ha demostrado que la biaxialidad predice un or-
se obtuvieron por el Btodo IPCM, son 2a =15.592(ladis-  den orientacional reducido en la fase régiva, lo cual lleva a
tancia entre los hidigenos Hy y His del grupo methoxy lo-  una sobreestimaai del paametro de orden en la trangici
calizados en los extremos de la alla PAA)y 2b =4.28  de fase. En la Tabla Il, se puede observar esto claramente, con
(la distancia entre los hidgenos H'y H; en la posiddn me-  |as predicciones teicas para Py P, para corazas uniaxia-
ta en el anillo del benceno). Con esto se obtiene un valor dgs, es decir, dichas predicciones son mucls grandes que
k ~ 3.643, teniendo con esto la disyuntiva de tomar el valolps valores experimentales, mientras que los resultados para

de k = 3.60 k = 3.7. Previendo que se tiene un margen ddas corazas biaxiales [63] ést en excelente acuerdo con el
error en la determinagn del valor de k, se proceula efec-  experimento.

tuar la predicdn con ambos valores.
Debido a los resultados arriba mencionados en la Fig. 5 se 150

presenta una comparaai de la predic@n tedrica del com- :Eil S /./.
portamiento experimental para los valores de k utilizados en 12004 _, ,_255-23

la literatura (k = 3 y 3.5) y los encontrados con edtodo —m-k=36A=36 .
IPCM (k = 3.6 y 3.7) considerando el alcance del potencial g *" |—s—k=374=37 z
SW \igual que k. Como se puede observar para k A38, = / /
representado por larlea con cuadros, sobreestima el com- oan

portamiento experimental para el PAA. Para el caso k =3.5 /'//

y A = 3.5 (linea con tidngulos) se tiene la mejor predioni

para el comportamiento experimental del PAA en compara- 0 4/ .

cion con los otros casos. Finalmente para k = 36 3.6 406 428 450 472
(linea con cruces) y para k = 3.2y= 3.7 (linea con orculos) TIK]

las predicciones et por debajo del caso k =3.5y= 3.5,  Fgyra 5. Grafica de la comparain entre el Experimento [51,52]
respectivamente. En virtud de que se tienen valores d& Ky y |os resultados de la teiar para diferentes valores de kyydel
diferentes, se puede concluir que el valor de k =83 es  comportamiento Presh contra temperatura en la tranéicide fa-
inadecuado para predecir el comportamiento experimental ye I-N para el PAA a 1 atm.
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TABLA Il. Comparadin de varios paametros obtenidos experimentalmente en la trabside fase I-N a 1 atm de prési para el PAA con

las predicciones teicas reportadas en la literatura.

Trabajo Vi [43] e/k[K] (TIKD 1atm n (Py) (Py) ASINK
Experimento (PAA) [26,31,51] 408.9 0.620 0.360 0.070 0.170
Linderet al.[58] 230 408.0 0.220 0.120
Kromhoutet al[59] 230 408.0 0.380 0.200
Eldredgeet al.[52] 230 434.0 0.510 0.970 6.500
295 295.0 0.510 0.970 6.500
Baronet al.[23] 230 627.0 0.450 3.500
295 208.0 0.550 0.930 3.250
Flapperet al.[60] 230 409.0 0.620 0.437 0.536
230 409.0 0.621 0.452 0.567
Ypmaet al.[61] 409.0 0.596 0.473 0.590
Cotter M.A. [62] 230 410.4 0.445 0.542 0.887
Williamson D.C. [20] 100 486 408.8 0.548 0.570 0.230 0.670
230 486 409.0 0.548 0.570 0.230 0.670
Tjipto-Margoet al. [63] 230 695 406.0 0.523 0.400 0.110 0.230
230 738 411.0 0.523 0.360 0.090 0.230
Martinez-Richeet al.[33] 150 515.8 409.0 0.562 0.630 0.220 0.800
Gardaet al.[29] 230 515.8 409.0 0.562 0.630 0.220 0.800
En este trabajo 70.7 307.0 409.0 0.519 0.690 0.300 1.070
—=Exp ‘_'//

FIGURA 6. Geometra molecular de fmmima energa del Cristal
Liquido 5CB o0 4—pentyl-4'cyanobiphenyl {8, CsH4CsH4CN)
obtenido por el ratodo IPCM [35].

4.2. Prediccbn tebrica de propiedades termodiramicas
para el cristal liquido 5CB

1200 |

—k—Fk =38, A=38

800 "/
500 /./ >
300 /./ /

0 T T
308 333 348

TIK]

P{bar]

FIGURA 7. Grafica de la comparan entre el Experimento [51] y
los resultados de la telarpara diferentes valores de Kydel com-
portamiento Preéin contra temperatura en la tranéicide fase I-N
para el 5CB a 1 atm.

Una vez que se optimizla geometfia de la mokcula
5CB, al nivel B3LYP/6-31G, fue posible determinar los valo-
res 2a = 15.8A (distancia entre los hidgenos (Hg y N1)
localizados en los extremos de la dalla) y 2b = 4.247

La metodoloda propuesta en el presente trabajo, misma quédistancia entre los hiégenos (H y Hg ) localizados en la

involucra la inclusbn de la correlaéin electbnica para el
calculo del volumen molecular, perndituna adecuada pre-
diccion del comportamiento termodimico del cristal liqui-
do PAA, por lo que en esta seboi empleamos dicha meto-
doloda para analizar el comportamiento del cristguldo
5CB (Fig. 6). Hasta donde sabemos no existe iningstudio

posicbn meta en el anillo del benceno. Los valores anteriores
permitieron obtener un valor dek 3.743. El resultado ante-
rior sugiere que se pueden tomar dos posibles valores para k,
3.7 6 3.8, considerando que se tiene un pégumargen de
error en la determinagn del valor de k. En el presente tra-
bajo hemos decidido utilizar ambos valores por caestie

tedrico que utilice el modelo CP para el estudio del comporcomparadn. Por otro lado, utilizando la metodolagdes-

tamiento del cristaliquido 5CB.

arrollada en el presente trabajo se endogtre para la mét
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Las mokEculas anteriores pueden considerase comécnel
las figidas debido a la existencia de pocas interacciones elec-
trostticas en sus extremos. Con la intémcide analizar la
aplicabilidad de la metodoldg desarrollada en el presente
trabajo y el modelo CP en el caso de emllas flexibles,
hemos seleccionado al cristal liquido HOAOB (ver Fig. 8),
debido a la gran flexibilidad de la némlula. Observe, que en
esta mokcula, no es posible tener valores aproximados para a
y b (ver Fig. 8), debido a las interacciones elecatisas en-
tre sus fragmentos constitutivos. Lo anterior sugiere que pa-
ra determinar el valor k que se requiere para aplicar lageor
CP, se tiene que proponer dicho valor mediante un proceso de
Cristal Liquido HOAOB o 4-4'-bis(heptiloxy)azoxybenzene a}Jqste. Envista de los resultados thenldos parg lasaulals
(CrH150CHiNONCsH;OC-Hy5) obtenido por el  rétodo rigidas PAA y 5CB, hemos examinado los sugmentes rangos
IPCM [35]. de valores [3.6 — 4.Q] y[3.6 - 4.0]’para K\y respectivamen-
te, donde se ha realizado la restragtk = \.

En la Fig. 9 se muestran los resultados obtenidos para las

FIGURA 8. Geometra molecular de imima energa del

00 / predicciones t@ricas obtenidas. Obsvese que la mejor pre-
800 diccion se obtiene para la combinacide valores k 2 = 3.6
5 i - (linea con cuadros), mientras que la predinaras alejada
/ e del valor experimental se obtuvo con los valores k=4.0
B0 / / o (linea punteada). dtese que resultados similares se obtuvie-
F 500 / ﬂ - ron para el caso de los cristalégdidos PAA y 5CB, en don-
a0 7 il =2 de la combinadin de valores k Y\ mas pequia, en el rango
/ / e s seleccionado, resdldar la mejor predicéin con la tedia CP.
300 O i = B AT
L 5. Conclusiones
—%—k=38,,=33
e En el presente trabajo se redlian estudio térico sobre el
- - - - - comportamiento preSn-temperatura de los cristaldsjui-
340 360 380 400 420 440 dos, PAA, 5CB y HOAOB, utilizando una tdarde pertur-
TIK] baciones tipo Barker-Henderson de segundo orden [29], la

FIGURA 9. Gréfica de la comparatmn entre el Experimento [51]y  aproximacdn de largo alcance de Ponce y Renon [25] y la

los resultados de la téiarpara diferentes valores de Rydel com- aproximaocdn de desacoplamiento de Parsons [14] para el

portamiento Preéh contra temperatura en la tranéitide fase I-N modelo CP. Adicionalmente a esto, una estirbadiel vo-

para el HOAOB a 1 atm. lumen y de la raan k del cristaliquido fueron derivados uti-
lizando la teota de los funcionales de la densidad y @to

cula 5CB el volumen mapeado a tésvde la densidad de en- do IPCM. La teora desarrollada fue generalizada para que

lace obtenida al nivel B3LYP/6-31G fue de 80A8. las propiedades termodimicas de la fase neitica puedan

En la Fig. 7 se presenta la compafacientre las predic- ser evaluadas y por lo tanto poder estudiar la tramsidie

ciones téricas del comportamiento prési contra tempera- fase I-N. La predicén del comportamiento P-T para el ca-

tura, obtenidas con el modelo CP y los valores experimentaso de mokculas que presentan una flexibilidad considerable

les reportados para el 5CB [51]. Givgese que conforme la (HOAOB) y una geometa molecular compleja el modelo CP

combinacdn k y A disminuye, la predicéin tebrica es mejor;  no fue aplicable; lo anterior sugiere que es necesario incorpo-

resultados similares se obtuvieron para el PAA. Lo anteriorar interacciones debido a la flexibilidad en el modetwito.

sugiere que una dependencia lineal entre loamatros ky  En cambio, para mékulas con una estructuiigida (PAA y

A no son suficientes para obtener una predic@uantitati-  5CB), las predicciones dgicas mejoraron sustancialmente.

va. Sin embargo, considerar una dependencia no lineal entfinalmente, podemos enfatizar que el uso combinado de una

estos paametros mejora las predicciones obtenidas. Para etoiia de perturbaciones y unétodo adecuado de nimu-

5CB la mejor predicdin se obtuvo con los valores k = 3.7 y ca clantica para obtener ganetros moleculares, como son

A =3.7 (ver Fig. 7). la radn a/b y el volumen molecular dan una represebtaci
mas adecuada para condiciones de fase de sustancias reales

4.3. Prediccbn tebrica de propiedades termodiramicas

para el cristal liqguido HOAOB Agradecimientos
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