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Resumen

La orientación o el anclaje en las interfases del 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB)

están determinadas por la concentración y el tipo de sustancia. En este trabajo

estudiamos las interacciones interfaciales entre el 5CB, tanto en el vacío como

en agua y soluciones de iones con diferentes concentraciones, esto a través de

simulaciones de dinámica molecular atomística para predecir la fuerza de alineación

y anclaje de un cristal líquido típico 5CB, usando un modelo “full atom” (FA), además

también de forma experimental.
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Introducción 1
„Es de gran interés para los físicos que exista un

cristal tan blando que pueda llamarse líquido.

— Otto Lehmann

(Físico)

Este capítulo comienza con la historia temprana de los cristales líquidos (LC, del in-

glés liquid crystal). Posteriormente, se analiza una breve clasificación e introducción

a la física de los LC y sus propiedades.

1.1. Motivación

Los metales pesados son omnipresentes y constituyen los principales contaminantes

en el agua y en el medio ambiente. Sus iones pueden formar fácilmente enlaces

con grupos funcionales de proteínas, por lo que pueden causar graves problemas de

salud al entrar en la célula. Por lo tanto, la detección precisa de metales pesados es

crucial para un entorno limpio, seguro y para el bienestar humano.

En un contexto local, la zona del Bajío, principalmente en la región de León, Gua-

najuato, la industria del curtido de pieles ha ido creciendo de tal manera que ac-

tualmente genera cerca del 80 % de PIB del municipio, además que a nivel nacional

produce el 65 % del curtido y acabado de cuero que se consume en el país.

Sin embargo, históricamente el desarrollo de esta industria se ha basado en procesos

de tipo artesanal, donde el conocimiento del proceso del curtido se ha ido legando

de generación en generación, provocando que no se tenga un esquema del manejo

correcto de los residuos.

La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites

permisibles de contaminantes en la descarga de aguas residuales en cuerpos recep-

tores propiedad de la nación, indica un límite de 1.5 mg/L de cromo y 20 mg/L de

zinc. Esto es un reto para la Ingeniería Química, ya que la mayoría de los métodos

bien establecidos para la detección de metales pesados son sofisticados, costosos
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y requieren un operador calificado. Por ello, cada vez es más relevante generar

sensores cualitativos y cuantitativos que nos permitan obtener información del tipo

de sustancias que se encuentran presentes en los diferentes residuos.

Por otro lado, se tiene evidencia de que algunos materiales, por sus características

moleculares, tienden a ser muy sensibles a pequeñas perturbaciones; esto los hace

idóneos para la generación de sensores. Un ejemplo de ello son los cristales líquidos.

Los sensores basados en LC ofrecen un enfoque simple, fácil y económico para la

detección de metales pesados con una especificidad y sensibilidad razonables.

Este trabajo se enfocó en la factibilidad de desarrollar un sensor que permita detectar

la presencia de metales pesados para ciertas concentraciones de interés. Como se

mencionó anteriormente, las normatividades gubernamentales requieren cada vez

menos partes por millón (ppm) de distintos compuestos inorgánicos (como el cromo

y el zinc) en los efluentes.

1.2. Cristales Líquidos

1.2.1. Historia

Los cristales líquidos fueron descubiertos por primera vez, por accidente, a finales

del siglo XIX por un botánico y químico llamado Friedrich Reinitze, del Instituto

de Fisiología Vegetal de la Universidad Alemana de Praga. En 1888 [1], mientras

extraía colesterol de las zanahorias para determinar su fórmula química exacta y

para averiguar si era el mismo compuesto que se encuentra en las células de muchos

animales, aisló de los cálculos biliares humanos dos sustancias que ahora conocemos

como benzoato de colesterilo y acetato de colesterilo. Ambos compuestos orgánicos

son sólidos cristalinos a temperatura ambiente y quería medir su punto de fusión.

Al calentar los compuestos, notó los colores de reflexión de sus fundidos, como

otros antes que él, de distintos derivados del colesterol. Sin embargo, notó que

exhibían no uno, sino dos puntos de fusión que estaban asociados con cambios de

color iridiscentes vívidos. El benzoato de colesterilo fundió a 145.5 ◦

C, volviéndose

turbio y viscoso, pero al subir la temperatura a 178.5 ◦

C se volvió isotrópico y claro,

característico del estado líquido (por eso este punto lo llamó punto de aclaramiento).

El fenómeno era reversible. El acetato de colesterilo mostró un punto de fusión de

94.8 ◦

C y un punto de aclaramiento de 114.3 ◦

C. En este caso, sin embargo, la

aparición de colores solo se observó una vez al enfriar la muestra.
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Reinitzer atribuyó la anomalía de los dos puntos de fusión a la presencia de impure-

zas, pero después de varios intentos y refinamientos de muestras, observó siempre

el mismo comportamiento. Incapaz de explicar el fenómeno, recordó el excelente

trabajo del físico alemán Otto Lehmann, en el diseño y desarrollo de microscopios de

polarización, y reconoció que Lehmann podía asesorarlo sobre el comportamiento

óptico de sus ésteres de colesterilo.

En su carta [2], Reinitzer afirmó que extrañamente, el benzoato de colesterilo tenía

las propiedades ópticas de los cristales, pero aun así fluía como un líquido, y le pidió

a Lehmann, que confirmara el fenómeno inusual.

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

Mis resultados confirman sus observaciones anteriores, que la sustancia

consiste en un cristal muy suave... Es completamente homogéneo y no

contiene otro líquido, a diferencia de lo que sugieres. . . Realmente es de

gran interés para los físicos que exista un cristal tan blando que pueda

llamarse líquido.

Etiquetando así a estas sustancias como flüssige krystalle o cristales que fluyen. Por lo

tanto, Lehmann acuñó la frase por la que ahora se conocen estas sustancias: cristales

líquidos.

Reinitzer y Lehmann continuaron su correspondencia y se dieron cuenta de que

estaban observando una nueva fase intermedia de la materia, es decir, una fase que

tenía propiedades tanto de cristal como de líquido. Al principio, muchos científicos

subestimaron la importancia del descubrimiento, mientras que otros se mostraron

escépticos y pensaron que el estado recién descubierto era solo una mezcla de

componentes sólidos y líquidos.

Sin embargo, la investigación del cristal líquido floreció rápidamente y, desde enton-

ces, se han encontrado miles de compuestos orgánicos que exhiben este mismo tipo

de comportamiento. A principios del siglo XX, el químico alemán Daniel Vorländer

comenzó a sintetizar varias muestras de cristal líquido y, cuando se jubiló en 1935,

determinó métodos para crear la mayoría de los cristales líquidos conocidos en ese

momento. En 1922, el mineralogista y cristalógrafo francés Georges Friedel publicó

un trabajo de 200 páginas “Estados mesomórficos de la materia” en el que proponía

el esquema de clasificación de las fases cristalinas líquidas que todavía es utilizado

hoy en día. En 1927, el físico ruso Vsevolod Fréedericksz aplicó campos externos

para producir transiciones de fase en cristales líquidos. Cuando se aplica un campo

eléctrico o magnético suficientemente fuerte a un cristal líquido en un estado no

distorsionado, se producirá una transición de fase cuando los componentes del cristal
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se alineen con el campo. A partir de la década de 1940, el químico orgánico escocés

George Gray caracterizó las fases de varias muestras en diferentes condiciones y, en

esencia, sistematizó el campo de los cristales líquidos. Su libro, “Estructura molecular

y las propiedades de los cristales líquidos”, publicado en 1962, fue fundamental para

sentar las bases de la industria de las pantallas de cristal líquido. A pesar del trabajo

de George Gray, la alta temperatura necesaria para que las muestras sufrieran varias

transiciones de fase hizo que los intentos iniciales de visualización fueran muy poco

prácticos. Con el tiempo, los químicos aprendieron a mezclar varios compuestos

para producir muestras capaces de operar en un amplio rango de temperatura.

Una vez que los químicos sintetizaron muestras que podían sufrir estos cambios de

fase a temperatura ambiente, pronto se hicieron posibles los dispositivos de visuali-

zación prácticos. Como resultado, la investigación de las pantallas planas de cristal

líquido despegó en la década de 1960, gracias en gran parte a los investigadores de

RCA Corporation en Princeton, Nueva Jersey. Allí, en 1962, el químico físico Richard

Williams estaba trabajando en el concepto de un televisor lo suficientemente liviano

como para montarlo directamente en una pared. Aplicó un voltaje a una capa delga-

da de cristales líquidos y generó zonas o dominios de patrones de rayas a medida que

la muestra cambiaba su alineación en respuesta al campo aplicado. Estos Dominios

de Williams fueron los precursores de los píxeles que se encuentran en las pantallas

de cristal líquido de hoy. A fines de la década de 1960, George Heilmeier, también

en RCA y trabajando en el concepto de TV en una pared, continuó la investigación

de Williams y descubrió varios efectos electroópticos nuevos en cristales líquidos.

Hizo una demostración de la primera pantalla de cristal líquido, utilizando lo que

llamó el “modo de dispersión dinámica”, poco después. A Heilmeier y su equipo se

les atribuye la invención de la pantalla de cristal líquido. En la década de 1970, el

físico indio Sivaramakrishna Chandrasekhar sintetizó moléculas en forma de disco

para su uso en la investigación de cristal líquido, seguido poco después por el físico

chino Lui Lam, quien hizo lo mismo con moléculas en forma de cuenco en la década

de 1980 [1, 3-5].

En la década de 1990, la investigación sobre cristales líquidos claramente había

crecido y evolucionado hasta convertirse en un campo rico en su potencial para el

avance de la ciencia fundamental, así como en sus aplicaciones innovadoras más

allá del ámbito de las tecnologías de visualización. Como testimonio de lo lejos que

ha llegado el campo en el breve tiempo transcurrido desde el descubrimiento de

Reinitzer, el físico francés Pierre-Gilles de Gennes recibió el Premio Nobel de Física

en 1991 por su trabajo sobre polímeros. La mención de su premio dice:

4 Capítulo 1 Introducción



"por descubrir que los métodos desarrollados para estudiar fenómenos de

orden en sistemas simples pueden generalizarse a formas más complejas

de materia, en particular a cristales líquidos y polímeros".

Sin embargo, hasta la fecha, de Gennes es el único científico en recibir el premio en

el área de cristales líquidos.

El objetivo de este trabajo es sentar las bases para un sensor de iones pesados en

agua, utilizando 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB). El 5CB está entre las moléculas

que forman los LC más utilizados y estudiados, dado que su transición nemático-

isotrópica (TNI) ocurre a 308.2 K [6]. Esto lo hace ideal para aplicaciones que

requieran un LC nemático a temperatura ambiente y para su estudio en el laboratorio.

Existen diversos estudios detallados a nivel atómico acerca de las interfases LC-

agua y LC-aire [7, 8], los cuales muestran que las interacciones interfaciales son

las responsables de determinar el orden molecular en, o cerca, de las interfases.

Sin embargo, estos trabajos utilizan aproximaciones de átomos unidos (UA, del

inglés United Atom), donde los grupos CH, CH2 y CH3 se consideran sitios de

interacción esféricos. Esta simplificación puede ser suficiente para predicciones sobre

las transiciones de fase del 5CB, pero a la hora de interactuar con el agua y distintos

solutos, pueden perderse interacciones relevantes como los puentes de hidrógeno.

Por esta razón, aquí utilizaremos un modelo atomístico (FA, del inglés Full Atom) de

5CB, con un modelo de agua llamado TIP4P/2005, que reproduce de buena manera

algunas propiedades importantes como el momento dipolar del agua.

1.2.2. Mesofases de la materia

La existencia de una sustancia etiquetada como líquida y sólida puede parecer a

primera vista contraria a la intuición. Sin embargo, vimos en la sección anterior

que a fines del siglo XIX, los científicos observaron que ciertos materiales orgánicos

no muestran una transición simple de sólido a líquido. En cambio, estas sustancias

muestran fases intermedias características tanto de un líquido como de un sólido.

Los cristales líquidos, como sugiere su nombre, son estados de la materia atrapados

entre un líquido convencional y un sólido. Por ejemplo, las sustancias en estos

estados fluyen y toman la forma externa de su contenedor, como en un líquido

tradicional, pero también muestran propiedades únicas, como el orden de orientación

o traslación, que son más característicos de un sólido. El orden molecular subyacente

de estos materiales, así como sus propiedades mecánicas, son intermedios entre los

de un líquido y los de un cristal. Por esta razón, los cristales líquidos también se

conocen comúnmente por exhibir o poseer fases intermedias o “mesomórficas”.
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Para un material dado, las diferencias entre la fase sólida y líquida se describen

con mayor precisión por el grado de orden con el que se organizan las moléculas

que lo componen. La fase sólida está asociada con un alto grado de orden, tanto en

posición como en orientación. Inherente al sólido es la regularidad tridimensional

de los componentes: los centros de masa de las diversas moléculas, o grupos de

moléculas, se apilan regularmente y ocupan posiciones en una red tridimensional

periódica. A medida que aumenta la temperatura del sólido, pasa a una fase de orden

decreciente. En la fase líquida, generalmente se considera que los centros de masa

de los componentes constituyentes no tienen ninguna periodicidad tridimensional.

Las diferencias entre las fases sólida y líquida se ilustran en la Figura 1.1.

Sólido: Líquido:

Las moléculas están 

dispuestas en una red 

tridimensional.

Las moléculas son libres de 

moverse y no muestran 

periodicidad tridimensional.

Fig. 1.1: Transición de fase de un cristal líquido.

Dadas las claras distinciones en orden entre las fases sólida y líquida, la pregunta

que surge es: ¿Cuáles son estas fases intermedias o mesofases?. En este punto, se

deben clasificar los diferentes tipos de mesofases, para que existan tales fases, las

moléculas componentes deben ser anisotrópicas.

1.2.3. Clasificación

Como se indicó anteriormente, los componentes de un sistema no determinan si

ese sistema es un cristal líquido o no, las fases del sistema sí lo hacen. En pocas
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palabras, cualquier sistema que muestre fases intermedias de la materia, como

una fase nemática o esméctica, es técnicamente un cristal líquido. Por lo tanto,

una fascinante y amplia variedad de materiales se han clasificado como cristales

líquidos. Por ejemplo, los detergentes, el ácido desoxirribonucleico (ADN), el virus

del mosaico del tabaco (TMV), las suspensiones de partículas y varios polímeros

exhiben fases intermedias de la materia. Además, se han descubierto o sintetizado

más de varios miles de sistemas moleculares, que exhiben fases cristalinas líquidas.

En estos sistemas, algunos de los componentes tienen forma de disco, otros tienen

forma de cuenco o banana, y otros tienen forma de barra. ¿Cómo componentes

tan diversos pueden ser capaces de presentar fases de la materia entre sólida y

líquida? A pesar de las diferencias significativas en la composición química y las

propiedades de estos compuestos, estos materiales comparten una característica

común que se presta a la formación de fases cristalinas líquidas: una forma altamente

anisotrópica. De hecho, una forma anisotrópica, estructuralmente rígida y extendida

de los componentes base es la raíz de casi todos los sistemas cristalinos líquidos. La

clasificación de los cristales líquidos se hace de acuerdo con tres puntos importantes,

el mecanismo de transición, forma y masa molar. El diagrama de flujo representado

en la Figura 1.2 es especialmente útil para representar la clasificación general de los

cristales líquidos.

Mecanismos de transición

Una forma de categorizar los cristales líquidos es simplemente identificando el

mecanismo que impulsa sus diversas transiciones de fase. Si las transiciones de fase

son impulsadas por la temperatura, el sistema se etiqueta como “termotrópico”.

Estos materiales suelen ser sustancias orgánicas, exhiben menos orden a medida

que aumenta la temperatura y cambian de fase a temperaturas bien definidas,

llamadas temperaturas de transición. Por ejemplo, la temperatura a la que un

material cambia de la fase nemática a la isotrópica se denomina TNI . Por el contrario,

si las transiciones de fase son impulsadas por la concentración, el sistema se etiqueta

como “liotrópico”. Las sustancias liotrópicas suelen presentar transiciones de fase

en función tanto de la concentración como de la temperatura y generalmente se

producen al disolver un material cristalino en un solvente, generalmente agua. Si se

disuelve apropiadamente, el solvente puede mantener propiedades similares a las de

un fluido mientras que el material cristalino evita que se convierta en un verdadero

líquido.

1.2 Cristales Líquidos 7



NemáticoEsméctico C Esméctico A Colesterico

+ Peso molecular
- Peso molecular

Poliméricos
Cuenco Discoticos Banana Calamíticos

Esmécticos

Termotropicos Liotropricos

Cristales 

Líquidos

Nemáticos

Fig. 1.2: Clasificación de los cristales líquidos.

Forma

Otra forma útil de categorizar los sistemas moleculares que exhiben fases cristalinas

líquidas es por la forma general de sus moléculas constituyentes. Si estos consti-

tuyentes son moléculas planas en forma de disco hechas de anillos de benceno

adyacentes, el sistema se etiqueta como “disc-like”. Estas moléculas pueden apilarse

una encima de otra para exhibir propiedades cristalinas, pero los extremos flexibles

evitan que el sistema se convierta en un sólido completo. El trifenileno es un ejemplo

comúnmente citado de una molécula cristalina líquida discótica. Por el contrario,

si las moléculas constituyentes tienen forma de varilla, el sistema se etiqueta como

calamítico o “rod-like”. En general, estos sistemas tienen uno de sus tres ejes mole-

culares más largo en comparación con los otros dos. Sin embargo, si las moléculas

constituyentes tienen forma de cuenco, el sistema se etiqueta como “bowl-shaped”,

mientras que si están dobladas, el sistema se considera un cristal líquido de núcleo

doblado, comúnmente denominados “BC” o “banana-shaped”.

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

Masa molar

Los modelos descritos anteriormente resultan en la formación de fases cristalinas

líquidas que son impulsadas por procesos termotrópicos y con componentes cons-

tituyentes, que generalmente se consideran como pequeñas moléculas orgánicas.

Sin embargo, los avances en la ciencia macromolecular han demostrado que ciertos

sistemas de alta masa molar (es decir, polímeros) también muestran las diversas

mesofases más comúnmente asociadas con los sistemas cristalinos líquidos. Dichos

sistemas de polímeros se han acuñado como “cristales líquidos de polímeros” (PLC);

por lo tanto, la masa molar o el grado de polimerización es otra forma de clasificar

los sistemas cristalinos líquidos.

1.3. Aplicaciones

Como ya se discutió anteriormente, los cristales líquidos son una clase de sustancias

químicas que existen en estados intermedios entre sólidos cristalinos y líquidos.

Por lo tanto, comparten las propiedades anisotrópicas de los sólidos cristalinos,

así como las propiedades fluidas de los líquidos isotrópicos. Presentan varias fases

debido a las interacciones no covalentes y dependientes de la orientación que existen

entre sus moléculas. Sus propiedades anisotrópicas y orientaciones moleculares

son responsables de su delicada sensibilidad a los estímulos externos, incluidos

la luz, la temperatura, el cizallamiento mecánico, el campo eléctrico, el campo

magnético y las interacciones superficiales con moléculas extrañas. Esta delicada y

exquisita sensibilidad es responsable de su explotación como materiales sensibles a

estímulos en diversas aplicaciones, como tecnología de visualización y visualización

fotovoltaica, optoelectrónica, sensores y ciencia de materiales. Como consecuencia,
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los intensos esfuerzos de investigación se dirigen al uso de LC como materiales

sensores sensibles, de respuesta rápida y de bajo costo.

La delicada naturaleza del equilibrio de fuerzas que existe en la organización de

los LC forma la base de todos los esquemas de detección. Por lo tanto, dada su

naturaleza de respuesta a estímulos, los LC pueden considerarse materiales que res-

ponden rápidamente a la presencia de especies extrañas o a la ocurrencia de eventos

en su vecindad. Los LC también tienen la capacidad de amplificar y transformar

rápidamente los eventos moleculares que ocurren en su vecindad, por pequeños que

sean, en señales medibles macroscópicas. Por lo tanto, las propiedades básicas de los

LC aprovechadas en todas las aplicaciones de detección son la delicada sensibilidad

a todo tipo de estímulos externos que se manifiesta principalmente en forma de

visualización óptica y la alta velocidad con la que se presentan dichas respuestas.

Los sensores basados en LC son superiores debido a su sensibilidad, fácil fabricación,

respuesta rápida y bajo costo.

Una de las aplicaciones más comunes de los LC es como plataforma para detectar

biomoléculas como iones, azúcares, aminoácidos, proteínas, ácidos nucleicos, an-

tígenos, anticuerpos, gases disueltos, bacterias, virus y sustratos biológicos, entre

otros.

Los analitos o sustancias objetivo para los que se han desarrollado sensores basados

en LC son numerosos. Existen varios informes en la literatura en los que se han

utilizado LC como biosensores, que son dispositivos que pueden proporcionar infor-

mación analítica cuantitativa o semicuantitativa selectiva utilizando un elemento de

reconocimiento biológico [9]. Estos sensores están destinados a detectar sustancias

que son esenciales o perjudiciales para la vida.

Se han informado varias plataformas de detección basadas en LC para urea [10],

aminoácidos y proteínas [11], sustancias biológicamente relevantes como la glu-

cosa o los azúcares [12], antígenos [13, 14], enzimas [15, 16], ADN [17, 18],

biomarcadores de enfermedades [19, 20], células y virus [21, 22].

Del mismo modo, existe una amplia literatura sobre la aplicación de LC como

sensores para metales pesados [23-25], agentes tóxicos [26-28] y gases [29, 30]. En

la misma línea, hay sensores basados en LC desarrollados para monitorear el pH [31,

32], como sensores de tensión [33] y como dosímetro de radiación [34], mientras

que LC también se está utilizando como sensor de temperatura [35].
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1.4. Objetivos

El principal objetivo de esta tesis es determinar mediante simulaciones moleculares

y de forma experimental, la factibilidad de un sensor basado en cristal líquido

(5CB) para la detección de metales pesados en muestras acuosas, con un límite de

detección bajo. Los objetivos específicos son los siguientes:

Simular el cristal líquido 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB) como componente

puro mediante dinámica molecular (MD), utilizando un modelo de 5CB con

una transición nemático-isotrópica realista.

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

expertos en la materia.

Simular el sistema 5CB-agua-iones para visualizar el efecto de los iones de

metales pesados en el LC y explicar así los resultados experimentales.

Caracterización de la influencia de especies químicas presentes en la interfaz

LC-agua, utilizando la técnica de microscopia de luz polarizada utilizando

celdas ópticas.
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Teoria 2
„Casi todos los aspectos de la vida se organizan en

el nivel molecular, y si no entendemos las

moléculas nuestra comprensión de la vida misma

será muy incompleta.

— Francis Crick

(Biólogo Molecular)

2.1. Mecánica Estadística

La mecánica estadística es una rama de la física que se ocupa del estudio de los

sistemas termodinámicos a partir de la teoría de la mecánica clásica o cuántica de las

partículas que los componen. Aunque la idea de utilizar la estadística para describir

sistemas complejos se remonta al siglo XIX, el desarrollo de la mecánica estadística

como disciplina científica independiente tuvo lugar a principios del siglo XX.

Uno de los primeros científicos en utilizar la estadística para describir sistemas

físicos fue el matemático y físico escocés James Clerk Maxwell, quien en la década

de 1860 propuso la distribución de velocidad de Maxwell-Boltzmann para describir

la distribución de velocidades de las moléculas de un gas ideal.

Sin embargo, fue el físico austriaco Ludwig Boltzmann quien sentó las bases de

la mecánica estadística moderna. En la década de 1870, Boltzmann formuló el

principio de entropía y propuso la ecuación de Boltzmann para describir la evolución

temporal de la distribución de estados de un sistema. También estableció la conexión

entre la entropía termodinámica y la distribución de estados microscópicos de un

sistema.

A principios del siglo XX, el físico alemán Max Planck aplicó la mecánica estadística

para describir el comportamiento de los fotones en el interior de un cuerpo negro,

lo que llevó al descubrimiento de la ley de radiación de Planck y al nacimiento de la

mecánica cuántica.
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En las décadas siguientes, la mecánica estadística fue desarrollada por numerosos

físicos y matemáticos, incluyendo a Albert Einstein, Enrico Fermi, Richard Feynman

y Lev Landau, entre otros. La mecánica estadística ha tenido aplicaciones en una

amplia variedad de áreas, incluyendo la física de materiales, la química, la biología

y la astrofísica.

La mecánica estadística se enfoca en describir y predecir las características macros-

cópicas de los sistemas termodinámicos basándose en las leyes fundamentales de

la física. Esta disciplina es una herramienta poderosa para comprender sistemas

complejos, como gases, líquidos, sólidos, plasmas y otros sistemas que presentan

comportamientos termodinámicos y se encuentran en equilibrio térmico. En esencia,

la mecánica estadística nos permite comprender el comportamiento de grandes

conjuntos de partículas al analizar las propiedades microscópicas de cada una de

ellas que los conforman. Para lograr esto, esta rama de la física se basa en la teoría

de la probabilidad y utiliza métodos matemáticos y estadísticos para describir el

comportamiento de sistemas con muchas partículas.

La mecánica estadística se divide en dos ramas principales: la mecánica estadística

clásica, que se aplica a sistemas macroscópicos, y la mecánica estadística cuántica,

que se utiliza para describir sistemas microscópicos. Ambas ramas comparten la

misma base teórica, pero difieren en sus aplicaciones y en las ecuaciones utilizadas

para describir los sistemas.

La mecánica estadística clásica se ocupa de sistemas termodinámicos compuestos

por un gran número de partículas cuyo comportamiento obedece a las leyes de la

mecánica clásica. Estos sistemas están en equilibrio térmico y se caracterizan por

sus propiedades macroscópicas, como la temperatura, la presión, el volumen, la

entropía, la energía, entre otras.

El objetivo de la mecánica estadística clásica es obtener una descripción cuantitativa

de estas propiedades macroscópicas a partir de las propiedades microscópicas de las

partículas que conforman el sistema. Para ello, se utiliza la teoría de la probabilidad

y se aplican métodos matemáticos y estadísticos.

Entre las herramientas matemáticas que se utilizan en la mecánica estadística clásica

se encuentran la teoría de la probabilidad, la teoría de la información, la teoría de la

función de partición, la mecánica Hamiltoniana y la mecánica Lagrangiana. Estas

herramientas permiten describir el comportamiento de sistemas complejos a partir

de las propiedades microscópicas de las partículas que los conforman.

Uno de los conceptos fundamentales en la mecánica estadística clásica es el ensamble

estadístico, que es un conjunto hipotético de sistemas idénticos que se encuentran
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en el mismo estado termodinámico, es decir, que tienen las mismas propiedades

macroscópicas como la temperatura, la presión y el volumen. Cada miembro del

ensamble corresponde a un posible estado microscópico del sistema, es decir, una

configuración única de las partículas que lo conforman.

Existen varios tipos de ensambles estadísticos, cada uno de los cuales se utiliza

para describir diferentes condiciones termodinámicas. Los principales ensambles

estadísticos en la mecánica estadística clásica son:

Conjunto microcanónico: Este conjunto se define por un número fijo de partí-

culas N , un volumen constante V y una energía total fija E. En este conjunto,

cada posible estado microscópico es equiprobable y la entropía se maximi-

za cuando el sistema está en equilibrio. Es utilizado para describir sistemas

aislados, es decir, que no intercambian energía o partículas con su entorno.

Conjunto canónico: Este conjunto se define por un número fijo de partículas N ,

un volumen constante V y una temperatura fija T . En este conjunto, la energía

total puede variar, pero la energía promedio del sistema se mantiene constante.

El conjunto canónico es utilizado para describir sistemas que están en contacto

térmico con un reservorio térmico y la entropía se maximiza cuando el sistema

y el reservorio térmico están en equilibrio.

Gran conjunto canónico: Este conjunto se define por un número variable de

partículas, un volumen constante V , una temperatura fija T y un potencial

químico fijo µ. Es utilizado para describir sistemas que intercambian tanto

partículas como energía con su entorno. En este conjunto, tanto la energía

total como el número de partículas pueden variar y la entropía se maximiza

cuando el sistema y el reservorio termodinámico están en equilibrio.

Conjunto isotérmico-isobárico: Este conjunto se define por un número fijo de

partículas N , una temperatura fija T y una presión fija P . Es utilizado para

describir sistemas que están en contacto térmico y mecánico con un reservorio

termodinámico y un pistón, respectivamente. En este conjunto, la energía total,

el número de partículas y el volumen pueden variar y la entropía se maximiza

cuando el sistema y el reservorio termodinámico y el pistón están en equilibrio.

Las funciones de partición Z son herramientas matemáticas utilizadas para describir

la distribución estadística de los microestados posibles de un sistema y calcular las

propiedades macroscópicas del sistema. Cada ensamble estadístico tiene su propia

función de partición que está directamente relacionada con la probabilidad de ocupar

cada uno de los posibles microestados del sistema.
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Notablemente, resulta que la cantidad más importante en la mecánica estadística

es Z. Contiene toda la información que requerimos del sistema. Debemos pensar

en Z, como una función de la (inversa) temperatura. Por ejemplo, para un sistema

continuo clásico (con N partículas idénticas) en tres dimensiones, la función de

partición es:

Z =
1

N !h3N
+ exp(−β N

∑
i=1

H(qi, pi))d3
q1 ⋅ ⋅ ⋅ d

3
qNd

3
p1 ⋅ ⋅ ⋅ d

3
pN (2.1)

donde h es la constante de Planck, kB es la constante de Boltzmann, β es 1/kBT , H,

qi y pi son el hamiltoniano, la posición y el momento de la respectiva partícula.

La relación entre los ensambles estadísticos, los microestados y las funciones de

partición se basa en la idea de que las propiedades macroscópicas del sistema están

relacionadas con el número de microestados posibles que el sistema puede ocupar. En

otras palabras, el conjunto de microestados de un sistema determina las propiedades

macroscópicas del sistema.

A partir de la funcione de partición, se pueden calcular diversas cantidades termodi-

námicas, como la energía interna U , la entropía S y la energía libre de Helmholtz A

[36].

U = −
∂ lnZ

∂β
(2.2)

S = kB
∂

∂T
(T lnZ) (2.3)

A = U − TS = −kBT lnZ (2.4)

2.2. Dinámica Molecular

La dinámica molecular (MD, del inglés Molecular Dynamics) es una técnica de

simulación computacional que se utiliza en la mecánica estadística para estudiar

el comportamiento de sistemas termodinámicos a nivel molecular. En la dinámica

molecular se resuelven las ecuaciones de movimiento de cada partícula del sistema

mediante técnicas numéricas, lo que permite obtener información detallada sobre las
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propiedades microscópicas del sistema, como la posición, la velocidad y la energía

de cada partícula en cada instante de tiempo.

Las simulaciones de dinámica molecular consisten, esencialmente, en resolver un

conjunto de ecuaciones de movimiento de Newton que gobiernan el comportamiento

clásico de un sistema de N partículas:

Las ecuaciones de movimiento que se resuelven en la dinámica molecular son las

ecuaciones de Newton, que relacionan la fuerza aplicada sobre una partícula con su

aceleración.

d
2
ri

dt2
=

Fi(r1, r2,⋯, rN )
mi

(2.5)

en donde Fi es la fuerza aplicada a una partícula i de masa mi.

En la dinámica molecular, estas fuerzas se calculan a partir de un campo de fuerza

(FF, del inglés Force Field), que describe las interacciones entre las partículas del

sistema. El campo de fuerza se define mediante una función potencial U , que

depende de las coordenadas de las partículas y que describe la energía asociada a

cada configuración de las partículas.

Fi(r1, r2,⋯, rN ) = −∇iU (r) (2.6)

Existen diferentes tipos de campos de fuerza que se utilizan en la dinámica molecular,

dependiendo del tipo de sistema que se esté estudiando. Por ejemplo, para sistemas

biológicos se utilizan campos de fuerza que tienen en cuenta las interacciones entre

los átomos de las moléculas, como los campos de fuerza CHARMM o AMBER. Para

sistemas moleculares más simples, como líquidos o gases, se utilizan campos de

fuerza más sencillos, como el campo de fuerza de Lennard-Jones.

2.3. Campos de fuerza

La confiabilidad de las predicciones MD depende en gran medida de la precisión del

campo de fuerza (FF) adoptado para describir el sistema investigado.

Un campo de fuerza, en el contexto de las simulaciones moleculares, es una expresión

matemática que describe la dependencia de la energía potencial de un sistema con

las coordenadas de las partículas que lo conforman. Consta de diversas formas
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funcionales usadas para calcular la energía potencial inter e intramolecular, así como

de un conjunto de parámetros. Normalmente, todos los FF pueden expresarse de la

siguiente manera:

Utot = Uintra + Uinter (2.7)

En donde el primer término se relaciona con las contribuciones intramoleculares

a la energía total y el segundo término corresponde a las contribuciones de las

interacciones no enlazantes entre todos los pares de átomos i y j que están en

moléculas diferentes.

Para la molécula de 5CB, el campo de fuerza utilizado fue derivado por Vilhena [37],

el cual está fundamentado en un protocolo automatizado para derivar campos de

fuerza específicos y precisos, totalmente basado en datos de mecánica cuántica ab

initio ó QMD-FF (QMD-FF, del inglés Quantum Mechanically Derived Force Fields),

mediante la integración de los procedimientos JOYCE y PICKY, usados para parame-

trizar los términos FF intramolecular e intermolecular respectivamente. El objetivo

de dicho campo de fuerza es obtener una mejora significativa en la temperatura de

transición nemática a isotrópica (TNI).

La estructura atómica completa así como los tipos de átomos para 5CB, se muestra

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

Para el SO4
– 2, los parametros fueron obtenidos por la herramienta SwissParam [38];

y para el Zn2+ los parametros usados provienen de la siguiente referencia [39].

La estructura atómica completa así como los tipos de átomos para ZnSO4, se muestra

en la Figura 2.2.
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Fig. 2.2: Molécula de ZnSO4 y los tipos de átomos empleados en el campo de fuerza.

Interacciones intermoleculares

Las interacciones intermoleculares actúan entre todos los pares de átomos. Estas a

menudo se dividen, según la distancia entre átomos, en interacciones electrostáticas

modeladas con el potencial de Coulomb (largo alcance), y en interacciones no

electrostáticas descritas más comúnmente con el potencial de Lennard-Jones (corto

alcance). Esto, representado por la expresión:

Uinter =

Nat

∑
i

Nat

∑
j

4εij [(σijrij )
12

− (σijrij )
6] + qiqj

rij
(2.8)

Donde, Nat es el número de átomos de cada monómero, i y j son índices ficticios

que se ejecutan sobre los átomos de dos moléculas diferentes que interactúan, rij
es la distancia entre los átomos i y j, εij es la profundidad del pozo LJ, σij es el

diámetro molecular y qi es la carga parcial del átomo i. Los parámetros no enlazados

LJ utilizados en este trabajo (propuestos por Vilhena [37]) se enumeran en la Tabla

2.1, mientras que los parámetros para el ZnSO4 están en la Tabla 2.2.

La parte electrostática surge de las diferencias en la distribución de carga dentro

de una molécula. Esto se puede modelar distribuyendo cargas puntuales en la

molécula. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el concepto de carga atómica

es una aproximación burda. En realidad, los electrones están deslocalizados en una

molécula y también su carga. Aun así, las cargas atómicas se pueden ajustar para

representar mejor el potencial electrostático.

El potencial de Van der Waals incluye atracciones y repulsiones entre átomos,

moléculas y superficies. El término r12 se aproxima a la fuerte repulsión de Pauli que

se origina en la superposición de orbitales electrónicos, mientras que el término r6
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describe fuerzas de atracción más débiles que actúan entre dipolos locales inducidos

dinámicamente en los orbitales de valencia.

Tab. 2.1: Parámetros intermoleculares de 5CB, σ (Å), ε (kJ/mol) y q (e−).

Tipo de átomo σ ε q

N 3.090 0.7376 -0.422

Cn 4.406 0.0050 0.211

Cb 3.116 1.4241 -0.004

C1 3.752 0.0865 -0.066

C2 3.498 0.5361 -0.093

C3 3.280 1.3110 0.014

C4 4.489 0.0097 -0.022

C5 3.507 0.4506 -0.095

C6 3.244 0.7179 -0.103

C7 3.499 0.0091 -0.006

C8 3.417 0.3492 -0.146

C9 3.500 0.2761 -0.154

Ct 3.500 0.2761 -0.236

H1 2.351 0.1130 0.122

H2 2.121 0.0762 0.112

H5 2.486 0.0972 0.106

H6 2.495 0.0121 0.105

H8 2.761 0.0050 0.090

H9 2.500 0.1255 0.080

Ht 2.500 0.1255 0.079

Tab. 2.2: Parámetros intermoleculares de ZnSO4, σ (Å), ε (kJ/mol) y q (e−).

Tipo de átomo σ ε q

Zn 2.552 0.010501 2.0
S 3.74177 1.966480 1.6
O 3.02905 0.502080 -0.9

Interacciones intramoleculares

Los términos intramoleculares describen interacciones entre átomos dentro de

la misma molécula. Las interacciones intramoleculares incluyen varios tipos de
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términos, como estiramiento de enlace ue, flexión de ángulo ua, diédricos o de

torsión udp, diedros impropios udi e interacciones LJ intramoleculares une; esto,

puede expresarse de la siguiente manera:

Uintra = ue + ua + udp + udi + une (2.9)

El término que describe el enlace depende de la variación de la longitud de enlace

con respecto a un valor ideal r0. Se trata, pues, de un potencial de pares simple,

que puede ser de tipo Morse o Lennard-Jones. Sin embargo, hasta hace poco estos

potenciales han sido demasiado costosos para las interacciones moleculares. En su

lugar, se suele utilizar una forma armónica simple.

ue = ∑
enlaces

1

2
kr(r − r0)2 (2.10)

en donde kr es la fuerza del enlace y r0 es la distancia de equilibro. Los parámetros

de torsión utilizados para el 5CB están en la Tabla 2.3, mientras que los parámetros

para el ZnSO4 están en la Tabla 2.4.

Los ángulos, formados por tres átomos que están unidos consecutivamente, general-

mente son modelados también con potenciales armónicos:

ua = ∑
ángulos

1

2
kθ(θ − θ0)2 (2.11)

en donde kθ es la fuerza del ángulo y θ0 es el ángulo de equilibrio. Los parámetros

de flexión utilizados para el 5CB están en la Tabla 2.5, mientras que los parámetros

para el ZnSO4 están en la Tabla 2.6.

Las interacciones fuera del plano están estrechamente relacionadas con los términos

torsionales. Para un sistema de cuatro átomos, puede haber un costo de energía por

mover uno de los átomos fuera del plano definido por los otros tres átomos.

Este tipo de términos se utilizan para garantizar la planaridad de sistemas aromáticos

o grupos carbonilo. A éstos se les conoce generalmente como torsiones rígidas o

diedros impropios, y se modelan también con un potencial armónico.

udi = ∑
diedros

impropios

1

2
kφ(φ − φ0)2 (2.12)
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en donde kφ es la constante de fuerza y φ0 es el ángulo de equilibrio. Los parámetros

para torsiones rígidas utilizados para el 5CB están en la Tabla 2.7.

La torsión propia se define para cada cuatro átomos enlazados secuencialmente,

mientras que el ángulo de torsión ψ es el ángulo de rotación sobre el enlace entre

los dos átomos del medio, y el potencial viene dado por:

udp = ∑
diedros

propios

kψ(1 + cos(nψ − ψ0)) (2.13)

donde la constante entera no negativa n define la periodicidad, kψ es la constante

de fuerza y ψ0 es el ángulo de equilibrio. Los parámetros para torsiones propias

utilizados para el 5CB están en la Tabla 2.8.

Las rotaciones del ángulo de torsión difieren de las interacciones de estiramiento y

flexión de los enlaces en dos formas importantes, 1) las barreras de rotación interna

son bajas y, por lo tanto, los cambios en los ángulos diedros pueden ser grandes y 2),

la torsión es periódica a través de una rotación de 360
◦.

Finalmente, el último término de la ecuación (2.9) une, tiene en cuenta todas las

contribuciones no enlazadas entre pares de átomos que interactúan (Npares) dentro

de la misma molécula, y toma una expresión similar al término intermolecular, es

decir:

une =

Npares

∑
i

Npares

∑
j

4ε
intra
ij

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣(
σ
intra
ij

rij
)

12

− (σintraij

rij
)

6⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦ +
qiqj
rij

(2.14)

Los parámetros para interacciones intramoleculares no enlazadas están en la Tabla

2.9.
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Tab. 2.3: Parámetros de estiramiento intramolecular de 5CB: las distancias de equilibrio
r0 están en Å y las constantes de fuerzas kr en kJ/(mol Å

2). Las etiquetas de los
átomos se refieren a la Figura 2.1.

Enlace r0 kr Enlace r0 kr

N − Cn 1.1651 1,336.36 Cn − Cb 1.436 3,276.13
Cb − C1 1.407 3,022.11 C1 − C2 1.392 3,293.51
C2 − C3 1.409 3,046.88 C3 − C4 1.485 2,598.86
C4 − C5 1.407 3,008.79 C5 − C6 1.395 3,330.89
C6 − C7 1.404 3,048.03 C7 − C8 1.512 2,276.04
C8 − C9 1.541 1,941.25 C9 − C9 1.532 2,107.14
C9 − Ct 1.530 2,225.65 C1 −H1 1.091 3,372.72
C2 −H2 1.091 3,346.88 C5 −H5 1.092 3,321.56
C6 −H6 1.094 3,278.72 C8 −H8 1.104 3,062.15
C9 −H9 1.105 2,995.78 Ct −Ht 1.102 3,102.85

Tab. 2.4: Parámetros de estiramiento intramolecular de ZnSO4: las distancias de equilibrio
r0 están en Å y las constantes de fuerzas kr en kJ/(mol Å

2). Las etiquetas de los
átomos se refieren a la Figura 2.2.

Enlace r0 kr

S −O 1.45 6,472.589

Tab. 2.5: Parámetros de flexión intramolecular de 5CB: los ángulos de equilibrio θ0 están
en grados y la constante de fuerza kθ en kJ/(mol rad

2).
Ángulo θ0 kθ Ángulo θ0 kθ

N − Cn − Cb 180.0 436.90 Cn − Cb − C 120.3 701.75
C1 − Cb − C1 119.3 345.93 Cb − C1 − C2 120.1 609.39
C1 − C2 − C3 121.3 659.57 C2 − C3 − C2 117.9 508.25
C2 − C3 − C4 121.1 455.37 C3 − C4 − C5 121.1 496.23
C5 − C4 − C5 117.7 526.37 C4 − C5 − C6 121.0 631.05
C5 − C6 − C7 121.3 653.45 C6 − C7 − C6 117.6 572.48
C6 − C7 − C8 121.2 555.00 C7 − C8 − C9 113.2 627.17
C8 − C9 − C9 113.3 483.82 C9 − C9 − C9 113.6 582.62
C9 − C9 − Ct 113.3 576.71 Cb − C1 −H1 119.6 290.13
C2 − C1 −H1 120.3 354.32 C1 − C2 −H2 119.1 377.13
C3 − C2 −H2 119.5 286.70 C4 − C5 −H5 119.7 288.54
C6 − C5 −H5 119.3 345.51 C5 − C6 −H6 119.2 353.70
C7 − C6 −H6 119.4 288.03 C7 − C8 −H8 109.5 366.19
C9 − C8 −H8 109.0 381.45 C8 − C9 −H9 109.0 389.86
C9 − C9 −H9 109.7 381.59 Ct − C9 −H9 109.5 396.55
C9 − Ct −Ht 111.5 359.90 H8 − C8 −H8 106.5 343.73
H9 − C9 −H9 105.9 345.66 Ht − Ct −Ht 107.6 311.26
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Tab. 2.6: Parámetros de flexión intramolecular de ZnSO4: los ángulos de equilibrio θ0 están
en grados y la constante de fuerza kθ en kJ/(mol rad

2).
Ángulo θ0 kθ

O − S −O 120.924 944.86

Tab. 2.7: Parámetros intramoleculares 5CB para torsiones rígidas: los ángulos diedros de
equilibrio φ0 están en grados y las constantes de fuerza kφ en kJ/(mol rad

2).
Diedro φ0 kφ Diedro φ0 kφ

N − Cb − C1 −H1 0.0 106.74 H1 − C1 − C2 −H2 0.0 19.67
C1 − Cb − C1 − C2 0.0 7.57 Cb − C1 − C2 − C3 0.0 45.42
C1 − C2 − C3 − C2 0.0 30.28 C5 − C4 − C5 − C6 0.0 27.49
C4 − C5 − C6 − C7 0.0 27.49 C5 − C6 − C7 − C6 0.0 5.50
H5 − C5 − C6 −H6 0.0 11.52 Cb − Cn − C1 − C1 0.0 658.40
H1 − Cb − C2 − C1 0.0 205.77 H2 − C1 − C3 − C2 0.0 490.31
C4 − C2 − C2 − C3 0.0 318.62 C4 − C3 − C5 − C5 0.0 318.62
C7 − C2 − C2 − C3 0.0 318.62 C4 − Cb − C5 − C5 0.0 318.62
C8 − C6 − C6 − C7 0.0 570.29 H5 − C4 − C6 − C5 0.0 515.25
H6 − C5 − C7 − C6 0.0 520.27 H6 − C7 − C5 − C6 0.0 515.74

Tab. 2.8: Parámetros intramoleculares 5CB para torsiones flexibles: número de cosenos n,
ψ0 (grados) y constantes de fuerza kψ en kJ/mol.

Diedro n kψ ψ0 Diedro n kψ ψ0

C2 − C3 − C4 − C5

0 -0.787 0.00

C6 − C7 − C8 − C9

0 -0.787 0.00
2 -1.332 0.00 2 1.390 0.00
4 1.913 0.00 4 -0.344 0.00
6 0.311 0.00 6 -0.057 0.00

C7 − C8 − C9 − C9

0 -0.394 0.00

C8 − C9 − C9 − C9

0 -0.394 0.00
1 3.639 0.00 1 4.772 0.00
2 1.839 0.00 2 2.300 0.00
3 7.618 0.00 3 6.942 0.00
4 -0.166 0.00 4 0.152 0.00
5 -0.026 0.00 5 0.185 0.00

C9 − C9 − C9 − Ct

0 -0.394 0.00

C9 − C9 − Ct −Ht 3 4.993 0.00

1 4.539 0.00
2 2.044 0.00
3 7.198 0.00
4 0.179 0.00
5 0.166 0.00

24 Capítulo 2 Teoria



Tab. 2.9: Parámetros de 5CB para interacciones intramoleculares no enlazadas: σintraij (Å),
ε
intra
ij (kJ/mol).

Pares ij σ
intra
ij ε

intra
ij

C4 − C9 3.525 0.0500
C4 − Ct 3.525 0.0500
C5 − C9 3.525 0.0500
C5 − Ct 3.525 0.0500
C6 − C9 3.525 0.0500
C6 − Ct 3.525 0.0500
C7 − Ct 3.525 0.0500
C8 − Ct 3.500 0.0500
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Metodología 3
„Demanda mucho trabajo y mucha pasión desde

que uno elige hacer ciencia, uno empieza a

conocer lo que es la metodología científica, lo que

es lidiar con las dificultades que muchas veces

tenemos en nuestros países para llevar adelante

los experimentos y las ideas que se nos ocurren.

— Raquel Chan

(Bioquímica Argentina)

En este capítulo se discutirá brevemente sobre los sistemas moleculares simulados. Se

dará una revisión relacionada con los parámetros de dinámica molecular necesarios

para realizar este trabajo, así como para reproducir los resultados obtenido de la

parte de simulación. Finalmente, discutiremos la parte experimental, los métodos y

materiales empleados.

3.1. Simulación

Las simulaciones de dinámica molecular se realizaron, para determinar las orienta-

ciones a escala atómica de las moléculas cerca de las interfaces LC-agua y descubrir

la distribución de las entidades moleculares. El apartado de simulación fue realizado

en tres partes, prueba y validación del modelo de 5CB, 5CB-agua y finalmente

5CB-agua-iones; utilizando el paquete de herramientas de software GROMACS.

Para el 5CB, utilizamos un campo de fuerza “full atom” desarrollado por Vilhena[37];

el cual está fundamentado en un protocolo automatizado para derivar campos de

fuerza específicos y precisos, totalmente basado en datos de mecánica cuántica ab

initio ó QMD-FF (QMD-FF, del inglés Quantum Mechanically Derived Force Fields), me-

diante la integración de los procedimientos JOYCE y PICKY, usados para parametrizar

los términos FF intramolecular e intermolecular respectivamente.

Para el agua, utilizamos un modelo general para las fases condensadas del agua,

TIP4P/2005 [40] es un modelo rígido de cuatro sitios que consta de tres cargas de
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punto fijo y un centro de Lennard-Jones, que fue parametrizado para reproducir la

constante dieléctrica y el coeficiente de auto difusión.

5CB

Se utilizó el algoritmo de salto de rana para resolver las ecuaciones de movimiento

de Newton, con un paso de tiempo de 1 fs. Se aplicaron condiciones de contorno

periódicas en las tres dimensiones de una caja cúbica de aproximadamente 45 Å,

con 210 moléculas de 5CB.

Se empleó un límite de distancia de 1.2 nm para interacciones de corto alcance,

para la electrostática de largo alcance se estableció el radio de corte de Coulomb en

1.2 nm, y se usó el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolación de

orden cúbico y una separación máxima de rejilla de 0.12 nm.

Las simulaciones fueron hechas variando la temperatura en el rango de 290-340

K, realizando un total de 10 simulaciones; comenzamos con una configuración

ordenada del sistema (P = 1 bar, T = 290 K), usando los ensambles NVT y NPT se

equilibró a temperatura y presión constantes a través del algoritmo v-rescale [41] y

Parrinello-Rahman [42], las constantes de acoplamiento de temperatura y presión

τT y τP se establecieron en 0.1 y 5.0 ps, respectivamente, mientras que todas las

longitudes de enlace se restringieron a su valor de equilibrio a través del algoritmo

LINCS [43].

Se realizaron ejecuciones de equilibrio (100 ns) y de producción (100 ns), luego

se uso el resultado para calentar progresivamente a la siguiente temperatura, y así

consecutivamente hasta llegar a 340 K.

5CB-agua

Se hicieron simulaciones MD de películas delgadas de 5CB en las fases nemática

(300 K) e isotrópica (313.15 K). Se impusieron condiciones de contorno híbridas

en el 5CB, poniendo en contacto los planos inferior y superior de la película delgada

con el vacío y con una capa acuosa, respectivamente. El sistema 5CB-agua, consiste

en una caja de simulación periódica de 3,000 moléculas de 5CB y 14,000 moléculas

de agua con dimensiones 265×80×80 Å
3

.

Se empleó un límite de distancia de 2.4 nm para interacciones de corto alcance,

para la electrostática de largo alcance se estableció el radio de corte de Coulomb en
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2.4 nm, y se usó el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolación de

orden cúbico y una separación máxima de rejilla de 0.12 nm.

Comenzamos con una caja de 5CB ordenado y usando el ensamble NVT, mientras

que el paso de tiempo se estableció en 2.0 fs. La constante de acoplamiento de

temperatura τT se estableció en 0.1. En total, 10 simulaciones consecutivas de 50 ns

para el sistema nemático y 5 de 50 ns para el isotrópico.

5CB-agua-ZnSO4

Para este sistema se realizó la simulación para una concentración de 0.2 y 2.0 M de

ZnSO4. La caja de simulación tiene la mismas dimensiones que el sistema 5CB-agua,

de hecho se tomó la última simulación del sistema anterior para el inicio de estas

simulaciones con el metal pesado Zn2+.

Se empleó un límite de distancia de 2.4 nm para interacciones de corto alcance,

para la electrostática de largo alcance se estableció el radio de corte de Coulomb en

2.4 nm, y se usó el esquema particle mesh Ewald (PME), con una interpolación de

orden cúbico y una separación máxima de rejilla de 0.12 nm.

La simulación fue hecha a la temperatura de 300 K, en el ensamble NVT, con un

paso de tiempo de 2.0 fs; el equilibrio de la temperatura se realizó con el algoritmo

v-rescale, y una constante de acoplamiento τT de 0.1 ps. Se realizaron 5 simulaciones

consecutivas de 50 ns para cada concentración.
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3.2. Experimentación

El desarrollo del protocolo fue el siguiente:

Se prepararon disoluciones de sulfato de cromo (grado técnico) con las siguientes

concentraciones (ppm): 0, 25, 50, 75, 100, 250, 500, 750, 1000. Se empleó agua

desionizada como disolvente (Figura 3.1 A).

Para la preparación de las celdas ópticas, se emplearon rejillas de cobre de 3 mm

(Figura 3.1 B) que se emplean en Microscopia de Transmisión Electrónica (TEM).

Para la preparación de estas rejillas, se realizó un proceso de lavado con hexano y

posteriormente acetona para remover las posibles impurezas y se empleó nitrógeno

para el proceso de secado.

Para la base de las celdas ópticas, se emplearon portaobjetos que fueron previamente

lavados con hexano y etanol (Figura 3.1 C). Posteriormente fueron secados con

nitrógeno.

B) C)

A)

Fig. 3.1: A) Ejemplificación de los materiales utilizados. B) Rejilla de cobre de 3 mm. C)
Rejillas utilizadas en el portaobjetos.
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Se utilizó el cristal líquido 4-n-pentil-4’-cianobifenilo (5CB) en su fase nemática

(arriba de 24 ◦
C), obtenido de SIGMA-ALDRICH, para la preparación de las celdas

ópticas. Este fue calentado por arriba de su temperatura de transición a la fase

isotrópica (34 ◦
C) y posteriormente colocado sobre en la rejilla de cobre empleando

un tubo capilar de 0.5 µL. El exceso de cristal líquido fue removido empleando un

tubo capilar de 20 µL. Esto permitió que el cristal líquido permanezca como única

sustancia dentro de la rejilla.

Finalmente, la rejilla fue inmersa en 5 µL de solución acuosa a temperatura ambiente

e incubada al menos 10 minutos. Una muestra pictórica se presenta en la Figura

3.2.

Portaobjetos

Rejilla de 

cobre

Cristal liquido 

5CB Vista lateral

Portaobjetos

Rejilla de 

cobre

Rejilla de 

cobre

Agua

5CB

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

Una vez preparadas las celdas ópticas, el siguiente paso fue observar dichas celdas

bajo un microscopio óptico. Para ello, se utilizó un microscopio CARL ZEISS modelo

PRIMO STAR con polarizador y analizador.
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Resultados 4
„Llevo obteniendo resultados desde hace tiempo,

pero aún no sé cómo llegué a ellos.

— Carl Friedrich Gauss

Matemático Alemán

4.1. Simulación

Validación del modelo de 5CB. El objetivo de escoger este modelo de 5CB, es

que permita un estudio eficiente de su comportamiento de fase y logre reproducir

otras tres propiedades importantes, la densidad, la temperatura de transición NI

y el coeficiente de difusión, de manera que al usar el 5CB más adelante, estemos

seguros de que pueda replicar datos, tanto experimentales como de otros estudios

de simulación molecular.

4.1.1. 5CB

Densidad

Una validación preliminar de nuestros resultados para el 5CB se puede encontrar

comparando los valores de densidad obtenidos por nuestras simulaciones con los

experimentos disponibles en la literatura [44] (Figura 4.1). La densidad simula-

da disminuye con el aumento de la temperatura, reproduciendo precisamente la

tendencia experimental, como lo muestra G. Tiberio et al. [45] para muestras más

pequeñas compuestas por 250 moléculas. Incluso en la Figura 4.1, se puede notar

que los resultados más precisos se obtienen en la proximidad de la región nemática,

con una desviación del experimento no superior al 0.5 %. Alejándose de la región

nemática, esta discrepancia aumenta al 1 %, aunque estos resultados aún califican

como bastante precisos.
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Fig. 4.1: Comparación entre la densidad experimental [44] (◆) y la simulada (●) en
función de la temperatura. ( ) La línea representa la temperatura de transición
experimental TNI .

Organización Molecular

El sistema que queremos describir tiene fases nemática e isotrópica, por tanto,

sus moléculas pueden poseer orden orientativo. Para caracterizar esta información

importante, se suele usar el segundo momento de la distribución orientativa P2,

útil para describir el grado medio de alineación al director local n̂ de una fase de

cristal líquido. P2 y n̂ se obtienen, como ya está bien establecido, mediante un

procedimiento estándar para los estudios de simulación de cristales líquidos, que

requiere construir y diagonalizar una matriz de ordenación Q:

Q(t) = ï N∑
i=1

[3ûi(t) ⊗ ûi(t) − I]/2Nï , i ∈ N (4.1)

Donde û(t) es el eje molecular de referencia elegido, aquí, como ya hemos men-

cionado, es el eje principal de inercia; I es la matriz de identidad y la suma corre

sobre todas las moléculas N presentes en la caja de simulación en el momento t,
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mientras que ⟨..ð es un promedio temporal sobre las trayectorias equilibradas de

las simulaciones de dinámica molecular (MD). La diagonalización de la matriz Q

siempre produce un parámetro de orden escalar S como su mayor eigenvalor λ+ y,

por tanto, formalmente un vector director n̂ como su vector propio asociado vλ+ ,

incluso para un líquido isótropo.

Además, al haber obtenido el vector director n̂, se puede determinar el ángulo de

Euler β entre n̂ y el eje principal de inercia û. Este permite encontrar de forma alter-

nativa cualquier polinomio de Legendre, siendo el segundo y cuarto los utilizados

aquí, correspondientes a las Ecuaciones 4.2 y 4.3.

⟨P2ð = ï1/N N

∑
i=1

(3 cos
2
β − 1)/2ï (4.2)

⟨P4ð = ï1/N N

∑
i=1

(35 cos
4
β − 30 cos

2
β + 3)/8ï (4.3)

Como puede verse en la Figura 4.2, a altas temperaturas la muestra posee un valor

muy bajo de P2, que oscila entre 0.1 y 0.2, estableciendo un bajo ordenamiento

290 300 310 320 330 340

T (K)

0

0.2

0.4

0.6

 P
L

Fig. 4.2: Promedio de los parámetros de orden simulados ⟨P2ð (▲) y ⟨P4ð (△). Parámetros
de orden ⟨P2ð experimentales obtenidos de dispersión de rayos X [46] usando
el método Kratky/LM (●) y el método LN (◆), y la temperatura de transición
nemática-isotrópica TNI ( ) experimental.
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del 5CB y por tanto una fase isotrópica. En 310 y 305 K se observa un aumento

pronunciado del parámetro de orden, lo que sugiere el inicio espontáneo de una fase

nemática. La transición entre estos estados se ve con mayor facilidad en la Figura 4.3,

la cual muestra el histogramas de los valores instantáneos del parámetro de orden

nemático P2 para cada temperatura; a medida que nos acercamos a la temperatura

de transición, la dispersión de P2 es mayor. Tras la transición isotrópica-nemática, P2

aumenta de 0.4 a algo menos de 0.6 a medida que nos acercamos a la temperatura

de fusión.

Además en la Figura 4.2, los resultados obtenidos por nuestras simulaciones pueden

compararse con diferentes conjuntos de datos experimentales, en particular con

mediciones a partir de experimentos de dispersión de rayos X [46]. Observamos que

nuestros datos simulados están en buen acuerdo con los distintos conjuntos de datos

experimentales.

P2

F(P2)

T (K)

Fig. 4.3: Histogramas de los valores instantáneos del parámetro de orden nemático ⟨P2ð para
todas las configuraciones obtenidas en cada corrida de producción de temperatura.

Una forma adicional de caracterizar la organización molecular de un material fluido

es a través de las distribuciones de pares. La más sencilla es la función de distribución

radial g0(r):

g0(r) = 1

4πr2ρN
⟨δ(r − rij)⟩ij (4.4)

donde ρN = N/V es la densidad numérica de la muestra, rij es el vector que conecta

los centros de referencia elegidos de las moléculas i y j. Es posible definir el punto de
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referencia para el cálculo de cada distribución radial de muchas maneras diferentes.

Esta elección afecta claramente al significado de la función de distribución y puede

ajustarse para centrarse en interacciones específicas entre moléculas. En la Figura 4.4,

mostramos las distribuciones radiales del 5CB a distintas temperaturas, obtenidas

utilizando el centro de masa molecular como referencia. La g0(r) es similar a la de

un líquido, caracterizada por la ausencia de picos en la región de largo alcance

y tendiendo a su valor asintótico de 1, como se espera para una fase fluida. Sin

embargo, en la región de corto alcance, la fase nemática muestra la alternancia de

al menos tres máximos y mínimos distintos. En particular, el primer pico ubicado

alrededor de 0.5-0.6 nm sugiere la presencia de disposiciones paralelas/antiparalelas

de las moléculas vecinas, tanto en las fases isotrópica como nemática, siempre que se

eleva la temperatura, la estructura de corto alcance se vuelve menos definida, como

lo muestra la distribución radial de la muestra isotrópica a 380 K en rojo. Además,

la estructura de corto alcance se desvanece con el aumento de T y finalmente el

segundo y el tercer pico se funden juntos en la fase isotrópica, esto se ve más claro

en el recuadro de la Figura 4.4.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

r (nm)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

g
0
(r

)

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (K)

10.9 1.1 1.2 1.3 1.4

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

Además de las propiedades termodinámicas y estructurales, también son importantes

las propiedades dinámicas del 5CB. Y dada la naturaleza anisotrópica del 5CB, es

bien sabido que la difusión de la fase nemática presenta anisotropía. Por lo tanto,

es bastante interesante estudiar esta propiedad especial por medio del tensor de

difusión traslacional Dii en función de la temperatura, y por tanto, en cada una

de las diferentes fases. Esto puede ser de ayuda para validar los resultados de la

simulación mediante la comparación con los datos experimentales, también para

los aspectos dinámicos y no sólo para los estructurales. A partir de las simulaciones,

Dii puede calcularse a partir de los desplazamientos posicionales cuadrados medios

utilizando la fórmula clásica de Einstein Ecuación 4.5.

Dii = ĺım
t→∞

⟨(Ri(0) −Ri(t))2⟩
2t

(4.5)

donde Ri es la componente del vector de posición molecular de cada molécula a lo

largo del eje i = x, y, z del director. En la práctica, suponemos que el límite asintótico

de tiempo largo y el régimen difusivo se alcanza para valores de t = 10 ns. Los

coeficientes de difusión paralela y perpendicular D∥ y D⊥ corresponden a Dzz y

(Dxx +Dyy)/2, respectivamente, mientras que el coeficiente de difusión isotrópica

Diso se calculó como (Dxx +Dyy +Dzz)/3.

En la Figura 4.5, vemos en primer lugar que, como es de esperar para las fases

nemáticas, la difusión a lo largo del director D∥ es más rápida en comparación con la

perpendicular D⊥, lo que produce la anisotropía de difusión esperada con la relación

D∥/D⊥ = 2.54, que está cerca del valor experimental medido para 5CB. Además, se

calculó el coeficiente de difusión en la fase isotrópica. Como se indica en la Tabla

4.1, la resultante Diso = 6.55×10
−11

m
2/s a 310 K también está muy cerca del valor

experimental informado de 6.0×10
−11

m
2/s.

En general, similar a lo que se obtiene de resultados experimentales, los Diso simu-

lados también son ligeramente más pequeños que D∥, que sigue el comportamiento

experimental de D∥ > Diso cerca de la transición NI.
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Tab. 4.1: Comparación de coeficientes de difusión entre simulaciones atómicas y valores
experimentales para el sistema 5CB.

Coeficientes de difusión T (K) simulación exp [47]

D∥(10
−11

m
2/s) 300 6.98 6.6

D⊥(10
−11

m
2/s) 300 2.75 2.7

D∥/D⊥ 300 2.54 2.4
Diso(10

−11
m

2/s) 310 6.55 6.0
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Fig. 4.5: Coeficientes de difusión Diso (■) D⊥ (●) D∥ (▲) experimentales [47] y Diso (■)
D⊥ (●) D∥ (▲) simulados.
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4.1.2. 5CB-Agua

Organización Molecular

Para analizar la orientación del 5CB en una capa delgada entre las interfaces LC-vacío

y LC-agua, calculamos el parámetro de orden escalar S mediante la construcción

y la diagonalización de la Ecuación 4.1. El parámetro de orden escalar S describe

la magnitud del orden molecular en una dirección preferida definida por el vector

director local n̂.

Además, para analizar la orientación promedio local de las moléculas a través de

la película delgada con respecto a un eje predefinido x̂ = (1, 0, 0), es útil calcular

el promedio del conjunto del polinomio de Legendre de segundo orden (Ecuación

4.2), pero, a diferencia del ángulo de Euler β obtenido para el sistema de 5CB puro,

esta vez, se calculó a partir del ángulo entre el eje principal de inercia ûi, y el eje

predefinido (Figura 4.6), en este caso x̂, lo que nos ayudara a saber que tan bien se

orientan las moléculas de 5CB respecto a este eje.

Fig. 4.6: Definición de la orientación de una molécula de 5CB con respecto al eje normal a
la superficie. El ángulo de inclinación β, se define como el ángulo entre el vector
largo de la molécula û que pasa por el centro de masas hacia el nitrógeno y la
normal a la superficie x̂.

En la Figura 4.7 y 4.8, puede verse la interfase LC-agua en x ≈ 0 y la interfase

LC-vacío en x ≈ -200, las cuales son estudiadas utilizando distintos parámetros. En la

fase nemática, el vacío induce dos capas esmécticas distintas, claramente presentes,

que aparecen como franjas en el perfil codificado por colores del parámetro de

orden P2 y en las distintas oscilaciones del parámetro de orden escalar cerca de la

interfaz (Figura 4.7 C). La formación de regiones de bajo orden dentro de las capas
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esmécticas es una señal característica de moléculas con una flexibilidad molecular

significativa, tales como el 5CB [48]. El período de la oscilación corresponde al

espesor de la capa esméctica inducida de 23.5 Å, en concordancia con [7, 49] cuyo

espesor de capa es de ≈ 25 Å. Este espesor tiene origen en la formación de dímeros

con una longitud de 25.7 Å a granel según [50]. El parámetro de orden escalar se

mantiene en aproximadamente ≈ 0.55 en las regiones a granel, mientras que en la

vecindad de la interfase acuosa disminuye a ≈ 0.3.

En la fase isotrópica, observamos una única capa de dímero de 5CB en la interfaz de

vacío. Se puede apreciar un pico pronunciado y una pérdida inmediata del orden

de orientación dentro de una distancia de 25 Å desde la interfaz (Figura 4.8 C),

de acuerdo con informes anteriores para interfaces de cristal líquido libres [7, 8,

51]. El grado de ordenamiento molecular cerca de la superficie libre de la fase

isotrópica es alto, en donde el pico del parámetro de orden escalar S supera 0.7

(Figura 4.8 C). Atribuimos este comportamiento al fuerte efecto de anclaje a la

superficie, la discontinuidad dieléctrica en la interfaz y la polarización particular de

las moléculas. En el área a granel, más allá de la capa inducida por el vacío, el orden

molecular es bajo con un valor promedio de S de ≈ 0.2. Mientras que a lo largo de

una distancia de 25 Å desde la interfaz LC-agua, S tiene una pequeña oscilación

y después aumenta hasta alcanzar un valor de 0.3 al contacto directo con el agua,

lo que indica que el anclaje con la superficie acuosa sigue siendo efectivo a una

temperatura relativamente alta (40 ◦
C o 313.15 K).

En la interfaz de 5CB y el vacío, P2 alcanza un valor máximo de 0.772 y muestra una

oscilación descendente, análoga a la observada en el perfil del parámetro de orden

escalar. El perfil manifiesta un decaimiento lineal hasta llegar a las proximidades

de la interfase con el agua, donde presenta una pequeña oscilación y finalmente

se aproxima a -0.273, este valor negativo de P2 significa que las moléculas se

encuentran en el plano yz. (Figuras 4.7 A y 4.7 B).

En la fase isotrópica de 5CB, al igual que con el parámetro de orden escalar se forma

una sola capa de tipo esméctico en la proximidad inmediata de la interfaz con el

vacío, en contraste con las dos capas que se forman en la fase nemática (Figuras 4.8

A y 4.8 B). P2 alcanza rápidamente el valor esperado para un fluido isotrópico, es

decir, P2 = 0, y eventualmente se acerca a un valor de -0.28 cerca de la interfase

acuosa, lo que indica un anclaje del 5CB en el plano yz.

El director nemático n̂ y sus componentes brindan detalles útiles sobre la direc-

ción preferida de orientación molecular a medida que se pasa de una interfaz a

otra. La orientación del director a lo largo de una geometría híbrida depende de

las constantes elásticas del material nemático, la energía/fuerza de anclaje de la
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Fig. 4.7: Perfil orientacional de una película delgada de 5CB nemática entre el vacío y
una capa acuosa a 300 K. Perfil del parámetro de orden ⟨P2ð (●), al cual le
corresponde un color del gradiente a la izquierda de la caja de simulación. Perfil
del parámetro de orden escalar S (●) obtenido a partir de la diagonalización del
tensor Q. Componentes del director nemático nx (●) y nyz (●) en función de la
distancia desde el vacío y las interfaces acuosas.

superficie, y del espesor de la película. Una transición continua del director nemático

de plano a homeotrópico, a diferencia de una transición discontinua o abrupta,

ocurre exclusivamente en canales híbridos cuyo espesor es mayor o igual que un

valor crítico de 20 nm [52]. Se espera que una película de 20 nm de espesor de 5CB

que está fuertemente anclada en la interfaz de vacío e intermedia en la interfaz de

agua, adopte una estructura en la que el director nemático cambia gradualmente

entre las dos condiciones de contorno (Figura 4.7 D). Los componentes directores

muestran que nx aumenta de 0 a 1, mientras que ny y nz bajan en direcciones

opuestas y se acercan a nyz =
√
n2
y + n

2
z ≅ 1 en la interfase acuosa (Figura 4.7 D). Tal

orientación uniforme del director a lo largo de la muestra resulta estar en acuerdo

con la transición plana a homeotrópica del director observada experimentalmente

en películas nemáticas de un micrómetro de espesor.

En la fase isotrópica, el director solo se puede definir en las regiones cercanas a

las interfaces (20-25 Å) donde el parámetro de orden escalar es alto. En las áreas

alejadas de las interfaces, las moléculas de 5CB pierden correlación con sus vecinos
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una capa acuosa a 313.15 K. Perfil del parámetro de orden ⟨P2ð (●), al cual le
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tensor Q. Componentes del director nemático nx (●) y nyz (●) en función de la
distancia desde el vacío y las interfaces acuosas.

más cercanos, como lo indica la gran desviación estándar de los componentes

directores (Figura 4.8 D).

La naturaleza química de la cabeza (grupo ciano) y la cola del 5CB es muy distinta

entre sí, debido principalmente a la diferencia en sus cargas, lo que dota a la

molécula de 5CB de un dipolo. En una simulación molecular, a diferencia de la teoría

continua de Landau-de Gennes (LdG) de cristales líquidos uniaxiales, toma en cuenta

esta asimetría cabeza-cola, y dado que el contraste en las constantes dieléctricas

de LC, agua y vacío introduce fuertes campos que alteran la orientación molecular

adoptada por 5CB en las interfaces correspondientes, es importante identificar y

diferenciar la orientación cabeza-cola o cola-cabeza de los mesógenos.

Por ende, definimos la orientación molecular de cada molécula de 5CB en términos

del ángulo entre el eje molecular û, elegido como eje principal de inercia, y la normal

a la superficie, x̂. Con esta notación, una molécula tendrá un cosβ = −1 cuando el

grupo ciano de una molécula de 5CB esté apuntando hacia la interfaz con el vacío,
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cosβ = 1 cuando el grupo ciano apunte hacia la interfaz acuosa, y cosβ = 0 cuando el

grupo ciano este paralelo a cualquiera de las interfases, como se muestra en la Figura

4.6. Para estudiar la organización del 5CB a lo largo de la película, hemos calculado

la función de distribución de probabilidad de una molécula P (x, cosβ), donde x es

la distancia del centro de masa de la molécula desde la superficie acuosa.

P (x, cosβ) = ⟨δ(x − xi)δ(cosβ − ûi ⋅ x̂)ð (4.6)

Con la Ecuación 4.6, se pueden generar mapas bidimensionales (2D) de probabili-

dad, que permiten evaluar cualitativamente la orientación preferida de los dipolos

moleculares dentro de una bicapa esméctica de las películas delgadas. Las moléculas

pueden alinearse a lo largo de un eje específico, pero sus dipolos pueden apuntar

en direcciones positivas o negativas. Tal especificidad direccional a menudo tiene

importantes consecuencias estructurales y dinámicas.

Fig. 4.9: Mapa de contorno de la función de distribución de probabilidad P (x, cosβ) para
una capa de 5CB entre agua y el vacío a 300 K (panel izquierdo) y 313.15 K

(panel derecho). La película delgada de 5CB se expande ligeramente debido a la
menor densidad de la fase isotrópica.

En la fase nemática (Figura 4.9), observamos dos picos agudos consecutivos cerca de

la interfaz LC-vacío, en cosβ = 1 y cosβ = −1, correspondientes a la capa inducida.
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El pico en cosβ = 1 está posicionado ligeramente más cercano al vacío en relación

con el pico en cosβ = −1, lo que sugiere una disposición antiparalela de mesógenos

similar a un dímero, no solo en la interfase libre, en donde hay una formación

de capas dobles diméricas, sino que también incluso en las áreas alejadas de la

superficie libre, además indica una orientación preferida de los grupos alquilo a

localizarse lo más cerca posible del vacío.

La razón de esto es que la molécula 5CB es una molécula anfifílica. La molécula

tiene una cadena alquílica ramificada de cinco átomos de carbono y un grupo ciano.

La presencia del grupo alquilo en el extremo de la molécula le confiere un carácter

hidrófobo o no polar, mientras que el grupo ciano le confiere un carácter polar

o hidrófilo; y esta región no polar tendrá predilección por zonas o regiones no

polares.

Para determinar la polaridad de distintas sustancias o materiales podemos usar, la

constante dieléctrica; los materiales polares tienen una constante dieléctrica mayor

que los materiales no polares, lo que puede utilizarse para determinar la polaridad

de una molécula; En la tabla 4.2, se presenta las constantes dieléctricas para distintos

materiales, entre ellos el vació y el aire, que tienen un comportamiento muy similar

en una interface con 5CB, y a menudo se utilizan de forma igualmente válida para

anclar de forma homentrópica al 5CB, esto es porque tienen constantes dieléctricas

prácticamente iguales.

Así pues las partes hidrófobas del 5CB (pentano y difenil) tienen constantes dieléc-

tricas más cercanas a las del vacío, y en comparación con la parte hidrófila, el grupo

ciano, el cual podemos suponer que posee una constante dieléctrica más parecida a

los nitrilos (metanonitrilo, acetonitrilo y benzonitrilo), tiene constante dieléctrica

muy diferente al vació y como resultado, la parte hidrofóbica tiene una predilección

por estar en contacto con el aire o el vacío.

En la interfase acuosa, la distribución de orientaciones moleculares está centrada

en cosβ = 0 y es asimétrica con un cambio moderado hacia valores positivos, esto

tiene dos explicaciones, dado que el 5CB y el agua son inmiscibles, la orientación

que el LC debe adoptar para minimizar la superficie interfacial es 90
◦ respecto al eje

x de la caja, entonces, ¿cuál es el motivo de la asimetría?, la razón de esto es que

hay interacciones entre el agua y algunos grupos funcionales de la molécula de 5CB,

más específicamente la parte aromática y el grupo ciano.

En la fase isotrópica (Figura 4.9), observamos un solo par de picos en cosβ = ±1,

lo cual señala que se conserva una sola capa superficial debido al fuerte anclaje

en la interfaz LC-vacío. En las regiones a granel del LC, la orientación de las
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Tab. 4.2: Constante dieléctrica de diferentes materiales, y temperatura a la cual fue medida.
Para el caso específico del vacío, su constante dieléctrica es definida como 1 por
convención [53, 54].

Material Constante dieléctrica Temperatura (K)

Vacío 1 *
Aire 1.0006 298
Agua 78.3 298
5CB 10.9 298
Difenil 2.53 348
Pentano 1.84 298
Metanonitrilo 105.7 299
Acetonitrilo 36.7 298
Benzonitrilo 25.06 298
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Fig. 4.10: Perfil de orientación molecular ⟨cosβ⟩ en una película delgada de 5CB entre agua
y el vacío, nemático (●) e isotrópico (●). Este gráfico muestra la orientación neta
más frecuente a lo largo de la coordenada x̂, así podemos saber por ejemplo,
hacia qué dirección apunta el grupo ciano.

moléculas no está correlacionada, lo que lleva a una distribución uniforme de la

orientación molecular. Similar a la fase nemática, observamos una distribución
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asimétrica de orientaciones moleculares alrededor de cosβ = 0 debido a efectos de

anclaje superficial, resultados muy parecidos a otros estudios [7].

El perfil de la orientación molecular promedio ⟨cosβ⟩ (Figura 4.10) demuestra un

valor positivo neto de 0.16 en la vecindad de la interfaz del agua y respalda la

orientación preferencial del grupo ciano polar de 5CB hacia la fase acuosa, por

otra parte las oscilaciones en la fase nemática sostienen la idea de la disposición

antiparalela y la capas diméricas, además la fase isotrópica está desplazada debido a

la disminución de la densidad por el aumento de la temperatura.

Fuerza de anclaje

la fuerza de anclaje se refiere a la interacción entre las moléculas del cristal líquido y

las superficies a las que están en contacto. Estas superficies pueden ser sólidas, como

el vidrio o un polímero, o incluso interfaces líquidas. Esta interacción es crucial para

fijar las moléculas de cristal líquido en una posición específica. En general, se espera

que una mayor fuerza de anclaje conduzca a una orientación más fuerte y uniforme

de las moléculas de cristal líquido en una película.

La fuerza de anclaje puede ser controlada por una variedad de factores, incluyendo

la naturaleza química de la superficie, la estructura molecular del cristal líquido y

las condiciones experimentales. Por ejemplo, la introducción de grupos funcionales

polares o cargas en la superficie puede aumentar la fuerza de anclaje para moléculas

polares, mientras que una superficie hidrofóbica puede aumentar la fuerza de anclaje

para moléculas apolares.

Además, la fuerza de anclaje puede ser influenciada por la temperatura y la con-

centración de la solución del cristal líquido. A temperaturas más bajas, la fuerza

de anclaje suele ser más fuerte debido a una mayor densidad de las moléculas del

cristal líquido en la superficie, mientras que a concentraciones más altas, la fuerza

de anclaje puede disminuir debido a la formación de capas adicionales de cristal

líquido en la superficie.

En una película de cristal líquido, las moléculas están alineadas en una dirección

preferencial. Esta orientación preferencial puede ser controlada por el uso de una

superficie adecuada que tenga grupos anclados que interactúen con los grupos

terminales de las moléculas de cristal líquido. La fuerza de anclaje es la medida de

la fuerza de esta interacción.

La de fuerza de anclaje (wA2 ) es una cantidad muy importante para el estudio de

las interacciones superficiales con películas delgadas. La medición experimental
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del perfil de la fuerza de anclaje es complicada. Con las simulaciones atomísticas,

tenemos la posibilidad de medir la energía que ancla cada molécula de LC y su

variación inducida por la superficie. Para determinar la energía de anclaje empleamos

un enfoque de nivel molecular en función de la orientación del 5CB en la superficie,

mediante el cálculo de un potencial efectivo (W ) a partir de la función de distribución

de probabilidad obtenida de la simulación, escalada por el número de moléculas

N (x) por unidad de superficie (Ecuación 4.7).

W (xi, cosβ) = −kBT lnP (xi, cosβ)N (xi)/A (4.7)

Donde el subíndice i indica que xi es una variable discreta, siendo la probabilidad

P (xi, cosβ) un histograma calculado a partir de la trayectoria de simulación, x es la

distancia a la superficie, A es el área transversal y β es el ángulo entre la normal de

la superficie y el eje longitudinal molecular.

A partir de esta energía libre por unidad de área se puede realizar un ajuste con

una expresión de Rapini-Papoular, minimizando la cantidad χ2(xi) de acuerdo a la

siguiente expresión:

χ
2(x) = j=1+M

∑
j=i

cosβ=+1

∑
cosβ=−1

P (xj , cosβ)
{W (xj , cosβ) − [wA0 (x) − 1

2
w
A
2 (x) sin

2(β − βeq(x))]} (4.8)

donde β es el ángulo entre una molécula y la normal a la superficie (Figura 4.6),

para βeq(x) empleamos la orientación del director de equilibrio a la distancia x (que

se muestra en las Figura 4.7 D y Figura 4.8 D), wA0 (x) es un parámetro de ajuste que

para este caso se establece en 0, y finalmente wA2 (x) es la fuerza de anclaje a obtener;

esta cantidad depende de la distancia desde la superficie, por lo tanto, dividimos la

caja en intervalos de 100 contenedores de histograma adyacentes M + 1 centrados

en x y que van desde xi a xi +M . También la suma en cosβ es discreta pero abarca

todo el rango de esta variable.

La fuerza de anclaje es una cantidad que depende de la ubicación y varía con la

distancia desde una interfaz (dentro de una distancia de 50 Å). La fuerza de anclaje

del vacío es más fuerte que la del agua, y la magnitud de la fuerza de anclaje

disminuye a medida que uno se aleja de las interfaces. El perfil del coeficiente de

anclaje en la interfaz LC-vacío exhibe oscilaciones amortiguadas (Figura 4.11), que
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recuerdan a las oscilaciones de la función distribución de probabilidad y orden

escalar (Figura 4.9 y 4.7). La fuerza de anclaje de vacío LC medida es 0.0155 a 300

K y 0.0126 a 313.15 K. El coeficiente de fuerza de anclaje en la interfase acuosa,

0.00964, decae gradualmente de forma lineal, oscila y vuelve a caer a medida que

nos alejamos de la interfase (Figura 4.11). El perfil lineal de la fuerza de anclaje en la

interfaz LC-agua es notablemente diferente del observado en la interfaz LC-vacío.
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Fig. 4.11: Perfiles de fuerza de anclaje WA
2 (x) de 5CB en interfases de vacío (izquierda) y

agua (derecha) en las fases nemática (●) e isotrópica (●). La fuerza de anclaje
de vacío LC oscila y decae rápidamente a medida que aumenta la distancia desde
la interfaz.
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4.1.3. 5CB-Agua-ZnSO4

En esta tercera parte, agregamos distintas concentraciones de ZnSO4 para diferenciar

sus efectos en y a través del 5CB, en comparación con el agua pura.

Organización Molecular

En la Figura 4.12, se muestra el resultado de la simulación de una capa de 5CB en

condiciones de contorno híbridas, el vacío en la parte inferior y una solución 0.2

M de ZnSO4 en la superior, a 300 K, y también se la compara con los resultados

obtenidos en la Figura 4.7.
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Fig. 4.12: Perfil orientacional de una película delgada de 5CB entre el vacío y una solución
0.2 M de ZnSO4 a 300 K. Perfil del parámetro de orden ⟨P2ð con iones (●) y
sin iones (●), al cual le corresponde un color del gradiente a la izquierda de la
caja de simulación. Perfil del parámetro de orden escalar S con iones (●) y sin
iones (●) obtenido a partir de la diagonalización del tensor Q. Componentes
del director nemático con iones nx (●), nyz (●) y sin iones nx (●), nyz (●) en
función de la distancia desde el vacío y las interfaces acuosas.

La Figura 4.12 A muestra el 5CB coloreado de acuerdo al parámetro de orden

calculado, sobre él está la solución de ZnSO4 0.2 M, en donde, los iones Zn
2+

y

SO4

2−
están disueltos y se encuentran formando pares iónicos. El parámetro de
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orden P2 en la interfase acuosa, es igual, en comparación con el agua pura, sin

embargo, al alejarse de la interfaz 1-4 nm, P2 aumenta de manera pronunciada

(Figura 4.12 B), hasta llegar a tener el mismo parámetro de orden que con el agua

pura en la interfase con el vacío. Mientras tanto, el parámetro de orden escalar

es muy similar con y sin iones en solución, en las regiones a granel como en las

interfases.

Tal vez la diferencia más notable sea el director nemático (Figura 4.12 D), en el

agua pura el director nemático cambio linealmente, cruzando la componente nx y

nyz aproximadamente a la mitad de la caja de simulación, a diferencia de la solución

de ZnSO4, donde el cruce de componentes se da más cerca de la interfase acuosa,

esto significa que la transición de la configuración planar a homeotrópica se dio de

manera abrupta y más cerca del ZnSO4.
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Fig. 4.13: Perfil orientacional de una película delgada de 5CB entre el vacío y una solución
2.0 M de ZnSO4 a 300 K. Perfil del parámetro de orden ⟨P2ð con iones (●) y
sin iones (●), al cual le corresponde un color del gradiente a la izquierda de la
caja de simulación. Perfil del parámetro de orden escalar S con iones (●) y sin
iones (●) obtenido a partir de la diagonalización del tensor Q. Componentes
del director nemático con iones nx (●), nyz (●) y sin iones nx (●), nyz (●) en
función de la distancia desde el vacío y las interfaces acuosas.

En la Figura 4.13, se muestra el resultado de la simulación de una capa de 5CB,

en condiciones de contorno híbridas con una solución más concentrada, 2.0 M de
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ZnSO4, a 300 K, y también se la compara con los resultados obtenidos en la Figura

4.7. Nuevamente, en la Figura 4.13 A se observa al 5CB coloreado de acuerdo al

parámetro de orden, además, los iones del ZnSO4 también se encuentran disueltos

y formando pares iónicos. Pero esta vez se sitúan más cerca de la interfase, lo cual

muestra una mayor interacción con el LC, en comparación con la concentración más

baja analizada anteriormente.

El parámetro de orden P2 en la interfase acuosa (Figura 4.13 B), a diferencia

del sistema con menor concentración de ZnSO4, es ligeramente mayor, además,

comienza a aumentar inmediatamente después de la interfase. Después de esto P2

crece durante la región a granel hasta llegar a tener el mismo parámetro de orden

que con el agua pura en la interfase con el vacío. Por otra parte, el parámetro de

orden escalar es muy similar entre todos los sistemas estudiados y en cualquier lugar

de la caja de simulación S está por encima de los 0.3, con lo cual el 5CB se alinea

bien entre sí.

El director nemático de la Figura 4.13 D muestra características similares a la Figura

4.12 D, entre ellas, el cruce de componentes es más cercano a la interfase acuosa y

por tanto, la transición de la configuración planar a homeotrópica se dio de manera

abrupta. Una diferencia en comparación con la baja concentración de ZnSO4, es un

director nemático con una componente en n
x

más elevada en la interfase con el

agua, esto prueba que a mayor concentración de ZnSO4 la interfase con el agua se

vuelve más homeotrópica.

En la Figura 4.14, comparamos los mapas bidimensionales (2D) de probabilidad

P (x, cos β), entre el sistema con agua pura (Figura 4.14 parte superior), una solución

de 0.2 M de ZnSO4 (Figura 4.14 inferior izquierda), y una solución mas concentrada

2.0 M de ZnSO4 (Figura 4.14 inferior derecha). La principal diferencia que puede

verse en las imágenes anteriores es en la interfase acuosa, al aumentar la concen-

tración de ZnSO4 la probabilidad de encontrar una molécula de 5CB orientada de

forma paralela a la interface (cos β = 0) disminuye, pero en un rango de 5-10 Å

se mantiene una zona con una polaridad positiva, indicando que el grupo ciano

sigue estando hidratado y prefiere el contacto con la interface acuosa. Haciendo una

comparación mas extensa, la influencia de la fase acuosa en la parte izquierda de

la Figura 4.14 es de aproximadamente 40 Å, al agregar una solución de 0.2 M de

ZnSO4, esto, en la parte central de la Figura 4.14 la influencia de la fase acuosa

disminuye a 20 Å y con la concentración mas elevada de ZnSO4 en la parte derecha

de la Figura 4.14 baja aun más a tan solo 10 Å.

La razón por la que al aumentar la concentración de iones, la probabilidad de

encontrar moléculas de 5CB paralelas a la interface con el agua disminuye, es que,
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Fig. 4.14: Mapa de contorno de la función de distribución de probabilidad P (x, cos β) para
una capa de 5CB entre agua y el vacío a 300 K (panel superior), con 0.2 M de
ZnSO4 a 300 K (inferior izquierda) y con una solución 2.0 M de ZnSO4 a 300 K

(inferior derecha).

los iones de Zn2+ al ser positivos atraen la parte mas electronegativa del 5CB, el

grupo ciano, debilitando la fuerza de anclaje del agua sobre el cristal líquido.

Fuerza de anclaje

En la Figura 4.15, comparamos la fuerza de anclaje, entre el sistema con agua pura,

una solución de 0.2 M de ZnSO4, y una solución mas concentrada 2.0 M de ZnSO4;
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para los tres diferentes sistemas la fuerza de anclaje para el vacío y para la interface

acuosa es la misma, la diferencia se aprecia al alejarse de la interfaz acuosa, al

aumentar la concentración de ZnSO4 la fuerza de anclaje disminuye, esto concuerda

con la perdida de influencia de la interfaz acuosa en el cristal líquido.
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Fig. 4.15: Perfiles de fuerza de anclaje W
A
2 (x) de 5CB en interfases con el vacío (izquierda)

y agua (derecha) a 300 K (●), en una solución 0.2 M de ZnSO4 (●), y en una
solución 2.0 M de ZnSO4 (●).

4.2. Experimentos

La microscopía de luz polarizada es una técnica experimental simple y ampliamente

útil para caracterizar y cuantificar las orientaciones de los cristales líquidos. Antes de

describir los resultados experimentales obtenidos con el sistema experimental que se

muestra en la Figura 3.2, discutimos brevemente la interpretación de la apariencia

óptica de los cristales líquidos en términos de su orientación.

El anclaje de cristales líquidos fuera del plano de una superficie a menudo se describe

como homeotrópico (normal a la interfaz Figura 4.16 B), plano (paralelo a la interfaz

Figura 4.16 A) o inclinado (en algún ángulo agudo a la interfaz Figura 4.16 C).
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Estas condiciones se observan y se interpretan con facilidad cuando se colocan

cristales líquidos entre polarizadores cruzados y el analizador y se observan en modo

de transmisión con luz blanca. Los cristales líquidos son birrefringentes, es decir,

poseen dos índices de refracción dependientes de la dirección y, dependiendo de la

orientación del cristal líquido en relación con el plano de polarización de la luz. En

consecuencia, los cambios en la apariencia óptica del cristal líquido son el resultado

de cambios en el anclaje del cristal líquido en la interfase LC-agua, como se detalla

a continuación.

Interfase Interfase Interfase

A) Plano B) Homeotrópico C) Inclinado

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

Anclaje plano

En ausencia de adsorbatos en la interfaz de LC-agua, muchos cristales líquidos

(incluido el 5CB nemático) asumirán una orientación que es localmente paralela

a la interfaz. Además, las interacciones entre el cristal líquido y las superficies

verticales de la rejilla metálica de confinamiento dan lugar a un perfil director

radial dirigido hacia adentro que es evidente en la Figura 4.17 B. Cuando se ve

con iluminación de luz blanca entre polares cruzados, un cristal líquido con la

distribución de orientaciones que se muestra en la Figura 4.17 B adquirirá una

apariencia óptica brillante (como se muestra en la Figura 4.17 A). La apariencia

óptica brillante es el resultado de la birrefringencia en el plano del cristal líquido.

La presencia de pinceles oscuros que emanan de puntos a lo largo de los bordes

o cerca del centro de cada cuadrado de la cuadrícula resulta de la variación de la

orientación azimutal (radial) del cristal líquido dentro de cada compartimento de

la cuadrícula. El cristal líquido aparece oscuro cuando la orientación azimutal del

cristal líquido es paralela al polarizador o al analizador.

Anclaje homeotrópico

Si los adsorbatos (por ejemplo, los tensioactivos) en la interfaz de LC-agua hacen que

el cristal líquido se oriente de manera normal a la interfaz (anclaje homeotrópico),
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Fig. 4.17: Apariencia y orientación de cristales líquidos con diferentes condiciones de anclaje
superficial. Imágenes ópticas [55] (polares cruzadas, A, C, E) e ilustraciones
esquemáticas de los perfiles directores (B, D, F) del cristal líquido 5CB alojado en
una rejilla de oro y en condiciones que conducen a plano (A–B), homeotrópico
(C-D) y anclaje inclinado (E-F) en la interfaz de cristal líquido-acuoso.

el cristal líquido aparecerá oscuro cuando se vea con polares cruzados (Figura 4.17

C). En contraste con el caso del anclaje plano que se describió en la sección anterior,

un cristal líquido nemático alineado homeotrópicamente en las interfaces acuosa y

sólida del soporte no experimentará ninguna variación en la orientación a lo largo

del espesor de la película de cristal líquido (ver Figura 4.17 D para una ilustración

esquemática del perfil del director). Como solo un índice de refracción del cristal

líquido (el llamado índice de refracción ordinario) interactuará con la luz transmitida

a través del cristal líquido, se conservará la polarización de la luz y el cristal líquido

aparecerá oscuro entre los polos cruzados.

La inspección de la Figura 4.17 C revela que cuando los cristales líquidos están

confinados en rejillas de oro y anclados homeotrópicamente en la interfaz de LC-

agua, cada uno de los cuadrados oscuros de la rejilla está enmarcado por una región

brillante a lo largo de los bordes de la rejilla (Figura 4.17 C). Este marco brillante

es el resultado del cobre que ancla el cristal líquido perpendicular a la superficie

vertical de la rejilla (que se muestra esquemáticamente en la Figura 4.17 D). Esta

distorsión cercana a la superficie del cristal líquido hace girar la luz polarizada para

producir una apariencia brillante en polares cruzados en regiones cercanas a la

superficie de la rejilla.
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Anclaje inclinado

La presencia de una orientación inclinada del cristal líquido en la interfaz LC-agua

(Figura 4.17 E) dará lugar a una imagen óptica brillante (cuando se ve entre polares

cruzados) que es cualitativamente similar al caso del anclaje plano (como se muestra

en la Figura 4.17 A). Sin embargo, a un espesor constante de la película de cristal

líquido, la presencia de la inclinación conducirá a un retardo óptico más bajo en

comparación con la situación correspondiente al anclaje plano. El retardo más bajo

conducirá a una coloración intensa cuando se vea en polares cruzados (Figura 4.17

E; observe la diferencia de color en relación con el anclaje plano de la Figura 4.17

A). Por lo tanto, los colores de interferencia se pueden utilizar para proporcionar

información cuantitativa sobre la orientación (incluido el ángulo de inclinación) de

los cristales líquidos en las interfaces de LC-agua. La variación en el color del cristal

líquido en diferentes lugares de la rejilla (Figura 4.17 E) es el resultado de ligeras

variaciones en el espesor de la película de cristal líquido.

4.2.1. Cr2(SO4)3

En la Figura 4.18 A, B y C, se muestran las micrografías obtenidas del microscopio

de luz polarizada para concentraciones de 25, 50 y 75 ppm de sulfato de cromo en

una solución acuosa. Como se puede observar, la micrografía muestra un comporta-

miento del cristal líquido con orientación planar, lo que indica que no se presenta

una concentración de Cr3+ lo suficientemente alta para inducir un cambio de la

orientación del cristal líquido cerca de la interfase.

A) B) C)

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

Para el caso de una solución de 100 ppm y 250 ppm, se observó un comportamiento

distinto (Figura 4.19 B y C). Como se puede observar, cuando se tiene una concentra-

ción de al menos 100 ppm de Cr3+, las celdas ópticas presentan un comportamiento

distinto comparado con la celda de control (0 ppm), como se muestra en la Figura

4.19 A. Puede verse la diferencia de color en relación con el anclaje plano de la
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Figura 4.19 A, esta coloración demuestra que aun para bajas concentraciones de

Cr3+, el cristal líquido 5CB es capaz de interactuar y cambiar su orientación.

A) B) C)

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

4.2.2. ZnSO4

En la Figura 4.20 A, B y C, se muestran las micrografías obtenidas del microscopio

de luz polarizada para concentraciones de 75, 100 y 200 ppm de sulfato de Zinc en

una solución acuosa. Como se puede observar en la Figura 4.20 A, la micrografía

muestra un comportamiento del cristal líquido con orientación planar, lo que indica

que no se presenta una concentración de Zn2+ lo suficientemente alta para inducir

un cambio de la orientación del cristal líquido cerca de la interfase.

A) B)

C)

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

Para el caso de una solución de 100 ppm y 200 ppm, se observó un comportamiento

distinto (Figura 4.20 B y C). Como se puede observar, cuando se tiene una concentra-

ción de al menos 100 ppm de Zn2+, aparecen defectos topológicos, como se muestra

58 Capítulo 4 Resultados



en la Figura 4.20 B. En la Figura 4.20 C, están las micrografías de una solución

de 200 ppm, en las que aparecen mas pinceles oscuros que emanan de puntos a lo

largo de los bordes o cerca del centro de cada cuadrado en la rejilla, ademas de una

coloración.
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Conclusiones 5
La elección de un campo de fuerza es un paso crucial que determina el poder de

predicción del modelo utilizado para reproducir con precisión el comportamiento

de fase del sistema 5CB. Se necesita un campo de fuerza óptimo. Es por eso que

en este trabajo utilizamos y validamos el modelo de referencia [37]. No sólo se

reproducen correctamente la densidad experimental y el estado LC nemático a

300 K y 1 atm, sino que también se estudia la temperatura de transición de fase

nemática a isotrópica (NI), así como los coeficientes de difusión. Existe una excelente

consistencia entre estas propiedades analizadas y los resultados experimentales. Esto

demuestra que el modelo utilizado es válido para las siguientes simulaciones, al

menos para el rango de temperaturas que estudiamos.

Los resultados de las simulaciones 5CB-agua presentadas en este trabajo son acordes

con las observaciones experimentales, las moléculas de 5CB adoptan una alineación

perpendicular en la interfaz libre, y en la fase nemática, aparecen dos bicapas

distintas antiparalelas. En la fase isotrópica del 5CB, sólo se forma una única bicapa

antiparalela. En la interfase con el agua, el 5CB asume una orientación inclinada-

paralela. El grupo ciano polar permanece hidratado. Además, en concordancia con

los experimentos, se observa que la fuerza de anclaje es mayor para el vacío que para

el agua. Por todo esto, se ofrece una imagen detallada de la estructura molecular, la

orientación y el empaquetamiento del 5CB en las interfaces de agua y vacío.

Se ha presentado la simulación atomística del anclaje y de la organización molecular

para un cristal líquido nemático cerca de una solución de ZnSO4. Más explícitamente

se han estudiado dos películas del cristal líquido 5CB nemático, confinadas en una

de sus caras por soluciones 0.2 M y 2.0 M de ZnSO4, y por el vacío en la otra. Al

agregar ZnSO4, este se disuelve e interactúa con el CL y al aumentar la concentración

se agrupa en la interface con el cristal líquido, y provoca que la transición de la

configuración planar (en la fase acuosa) a homeotrópica (en la fase libre) se dé

de manera más abrupta y más cercana a la interface acuosa. Además, al aumentar

la concentración, la probabilidad de encontrar moléculas de 5CB orientadas de

forma planar disminuye, esto se debe a que la fuerza de anclaje también disminuye

a concentraciones altas de ZnSO4. Estos resultados son de importancia para las

aplicaciones en la detección de agentes en películas de cristal líquido.
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Los resultados experimentales en este informe demuestran que en las interfaces

definidas por un cristal líquido y una fase acuosa inmiscible, se observan diversos

fenómenos que pueden ser estudiados por el sencillo sistema experimental mostrado

en la Figura 3.2. En conclusión, el 5CB se alinea de forma planar en la interfaz

LC/acuosa, lo que conduce a una textura óptica brillante. En presencia de iones Cr3+,

se observó una textura brillante y colorida, que corresponde a la orientación inclinada

de 5CB en la interfaz LC/acuosa. El límite de detección del sensor fue de 100 ppm

para los iones Cr3+, la detección es en tiempo real y sin especificidad hacia cualquier

ion metálico. Esto ultimo queda demostrado utilizando distintas disoluciones de

ZnSO4; a 200 ppm de Zn2+ aparecen defectos topológicos coloridos, manifestando

nuevamente una orientación inclinada de 5CB en la interfaz LC/acuosa.
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Por medio de este documento hago constar que una vez revisado el trabajo de Tesis 

titulado: <Estudio de la interacción molecular de iones con cristal líquido 5CB: 

Experimentación y Dinámica Molecular=, que presenta el C. Emilio Alvizo Velázquez 

para obtener el título de Ingeniero Químico, lo encuentro satisfactorio y considero que 

cumple con los criterios de originalidad y calidad que exige nuestra institución, por lo que 

avalo se realice la defensa pública de esta tesis, para obtener el grado mencionado. 

 
 
 
 
 

Atentamente  
<La verdad os hará libres= 

 
 

 
Dr. Carlos Villaseñor Mora 

Profesor 3 Investigador Titular A 
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Asunto: Revisión de Tesis de Licenciatura 

León, Gto., 30 de Marzo de 2023 
 
 

DR. DAVID YVES GHISLAIN DELEPINE 
DIRECTOR DE LA DIVISIÓN DE CIENCIAS E INGENIERÍAS 
CAMPUS LEÓN   
UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO 
 
 
PRESENTE 
 
Por este medio de la presente, hago constar que he revisado la tesis de Licenciatura 
del estudiante Emilio Alvizo Velázquez titulada <Experimentación y dinámica 
molecular estudio de la interacción molecular de iones con cristal líquido 5cb=, 
dando mi aprobación a la misma. Este trabajo se sustentará para obtener el grado 
de Ingeniero Químico Sustentable. Por tal motivo, sugiero que le permita realizar la 
defensa de su trabajo de investigación. 
 
Sin más por el momento, agradezco de antemano su amable atención. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

_____________________________________________ 
Dra. María de los Ángeles Mendoza 
Profesor- Investigador Asociado C 

Departamento de Ingenierías Química, Electrónica y Biomédica  
División de Ciencias e Ingenierías, Campus León 

Universidad de Guanajuato 
 
 
 
 


