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1. TEMA

Modelado de transiciones de fases en cristales liquidos confinados a dos dimensiones.

2. OBIJETIVOS

El principal objtivo de este plan de trabajo es etudiar teéricamente los diagramas de fases de
materiales liquidos cristalinos adsorbidos en una superficie. Para poder llevarlo a cabo se propuso
las sigueintes metas:

Formulacion de un modelo termodindamico basado en la teoria de Onsager que considera
interacciones de volumen excluido entre las moléculas.

Ampliacion del rango de aplicabilidad de la teoria de Onsager.

Modifiacién del modelo para tener en cuenta tanto las interacciones por volumen excluido

como las interacciones atractivas intermoleculares.

3. MARCO DE REFERENCIA

Los cristales liquidos (CL) son materiales que, en su estado liquido, presentan cierto grado de
orden molecular. Estos materiales se hallan presentes tanto en sistemas naturales como en diversas
aplicaciones tecnoldgicas (pantallas, interruptores dpticos, vidrio inteligente, etc.).

El ordenamiento liquido cristalino restringido a dos dimensiones es de interés en muchos
sistemas en los que las moléculas se adsorben en una superficie, como por ejemplo la adsorcién de
virus en membanas celulares o el crecimiento de placas amiloides en enfermedades neuro-
degenerativas.

Este proceso ha sido estudiado mediante diferentes métodos tedricos y experimentales, y se
ha encontrado un comportamiento no-universal de la transicién orden-desorden, que dependiendo
de las caracteristicas de las moléculas y sus interacciones puede ser de primer o segundo orden.
Mas recientemente se ha propuesto ademas que las restricciones dindmicas (mas importantes
debido al confinamiento dimensional), pueden llevar a importantes efectos de no-equilibrio en las

condiciones comunes de observacién experimental.
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4. METODOLOGIA

Antes de abordar el trabajo se realizé un relevamiento de la bibliografia referida al tema, se
analizaron diferentes papers y publicaciones. Posteriormente, para poder afrontar la resolucién del
modelo de liquidos cristalinos adsorbidos en una superficie, fue necesario analizar el
comportamiento en 3D, del cual se disponia cierta informacion.

Se tomd como punto de partida la teoria de Onsager y se abordd la investigacion a partir de
la energia libre.

AF = N u°(T,ug) + NKT(—1+1In(c) + o+ bcp)

En la expresion anterior o corresponde a la contribucidn orientacional de la energia libre, es
decir describe la probabilidad de encontrar una molécula en cierta orientacién Q; mientras que el
ultimo término hace referencia a la contribucidn configuracional.

El primer modelo que se planteo fue el Modelo 1 en 3D, en el cual solo se tiene en cuenta el
volumen excluido entre las moléculas. Se consideraron moléculas cilindricas de un largo 100 veces
mayor que su diametro.

Se definié una funcién de distribuciéon expresada como una expansiéon de polinomios de
Legendre como lo expresa Lekkerkerker.

exp(Xo’ d2n Pan(cos(6)) )
z

f(6) =

La minimizacién de la energia libre respecto a la funcion distribucion fue el punto de partida
para el desarrollo matematico. El teorema de adicion de armdnicos esféricos y la propiedad de
ortogonalidad de los polinomios de Legendre sirvieron para poder encontrar una expresion del
parametro a (ec.22).

Una vez definida la funcién distribucion, se buscé la expresién del potencial quimico y de la
presion a partir de la energia libre y se adimensionalizaron las variables. Igualando los potenciales
quimicos del estado isotréopico y nematico, y haciendo lo mismo con la presién se obtuvo las
concentraciones de equilibrio.

El plan de trabajo fue tedrico; para procesar los datos se utilizd software para analisis

numeérico Scilab 5.5.2. Se realizé mediante programacién numérica el desarrollo de las ecuaciones.
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Primeramente se calculdé el parametro a para diferentes concentraciones, se definid la
concentracidén adimensional de transicidn. Luego se estudid la energia libre y las concentraciones
de equilibrio.

La funcién distribucién se expresé como una expansion de polinomios de Legendre, por lo
tanto se analizé la influencia del nimero de términos considerados en la expansién. Ademas se
analizaron gréficos y diferentes variables modificando el nimero de términos.

Una vez obtenido los resultados en 3D se comenzd el analisis del Modelo 1 en 2D. Se partio

de la ecuaciéon de energia libre minimizada respecto a la funcidn distribucién que utiliza Almeida.

2 rT
mqwn+if|wm9—mnﬂmwm=a
A 0

En una primera instancia se considerd la misma funcién de distribucion que en 3D, es decir
aquella que considera una expansidén en polinomios de Legendre, pero ante la dificultad para
procesar lo datos se decidié utilizar una aproximacion propuesta por Chrzanowska, la cual considera
una expansioén de funciones coseno.

N exp(}¢’ a, cos(2n6) )
VA

f) =

Se realizé un desarrollo matematico considerando las propiedades de funciones seno y
coseno. Se realizé una dinamica similar al caso de 3D para encontrar una expresion del parametro
o para el modeol en 2D (ec. 58). Se buscd la expresién del potencial quimico y de la presion a partir
de la energia libre y se formularon las variables en forma adimensional. Posteriormente mediante
Scilab se realizaron los diferentes calculos como en el caso de 3D.

Se compararon los resultados del Modelo 1 en 2D y 3D.

Posteriormente se propuso ampliar el rango de utilidad del modelo. La teoria de Onsager, que
se utilizé como punto de partida para el desarrollo del trabajo solo considera el segundo coeficiente
virial, por lo tanto es viable a bajas concentraciones y relacion L/D >100.

Para extender el rango de aplicabilidad del modelo se consideré la aproximacién propuesta
por Parsons-Lee. Esto permite que pueda ser utilizada para concentraciones mas altas y relaciones
de L/D menores a 100; condicion que ampliar el rango de aplicabilidad que habiamos considerado
al iniciar la investigacion.

En base a esto se elabord el Modelo 2, el cual solo considera volumen excluido, pero a

diferencia del Modelo 1, este posee un rango de aplicabilidad mayor.
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Se realizd el analisis matematico en 3D similar al modelo anterior. Partiendo de la energia

libre teniendo en cuenta lo expresado por Parsons- Lee.

1 b [(4cV, —3(cV,)?
AF:N#O(T;.U())+NKT(—1+ln(C)+a+ZV—( cin —3(c m)> >
m

(1 —-C Vm)z

En todos los casos de 3D se utilizd la funcidn de distribucién con polinomios de Legendre y se
buscd la expresidn del parametro a (ec. 74) a partir de la minimizacion de la energia libre.
Posteriormente se determind el potencial quimico, la presién y las concentraciones del equilibrio
de la fase isotrdpica y nematica.

En este caso aparece una nueva variable de estudio, la cual relaciona el largo y el didmetro
de las moléculas. Por lo tanto, una vez armado el modelo en 3D, se realizaron los calculos
considerando diferentes relaciones de L/D y se analizd como influian en los resultados.

Una vez finalizado el andlisis en 3D, se procedié a estudiar el nuevo modelo para 2D,
utilizando una aproximacién de Parsons-Lee para dicha dimensién. En este caso la expresion de la

energia libre que se utilizd para abordar el analisis es la siguiente.

AF = N u°(T )+NKT( 1+1In(c) + +11( cAr T in(1 — cA ) )

Al estar en 2D se considerd la funcién de distribucién expresada como una expansion de
funciones cosenos. Se procedié de manera andloga los casos anteriores, siempre abordando el
analisis a partir del calculo del parametro a (ec. 84).

Por dltimo se estudié un modelo que involucre tanto interacciones debidas al volumen
excluido entre las moléculas como interacciones atractivas del tipo Maier-Saupe.

En este modelo aparece un nuevo término referido a las interacciones atractivas, lo que
conlleva a un nuevo parametro de andlisis; el parametro de interaccion (X) propiamente dicho. Por

lo tanto, la energia libre en este caso se formula de la siguiente manera.

1
AF=NMO(T,,uO)+NKT(—1+1n(c)+a+bcp—§b2cX52>
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Se comenzd resolviendo este nuevo modelo en 3D. El desarrollo matematico fue similar al
modelo 1, con la diferencia que se le agregd el nuevo término de interacciones atractivas. Por lo
tanto en el analisis se debidé considerar dos variables, la concentracién vy el pardmetro de
interaccion.

Se calculé el parametro a (ec. 94 y 95) para diferentes valores de concentraciones y
pardmetros de interaccion. Se determind la concentracion a la cual se produce la transiciéon de
estado isotrépico y nematico segun diferentes interacciones. Se dedujo el potencial quimico y la
presion reducida para cada caso y se calcularon las concentraciones de equilibrio.

Se encontrd un comportamiento andmalo para altos valores de parametro de interaccion. Se

esta trabajando para resolver dicha conducta extrafia de los resultados.

5. DESARROLLO MATEMATICO.
5.1. Referencias
c=concentracion f(@)=funcion distribucién
N= N2 de moléculas X=parametro de interaccion
L=longitud S=parametro de orden
d=diametro c=Y (3D)o ¢ = ul (2D)
v A

A=Area T

b=-—dlL?
V=Volumen 4

T, 52

T=Temperatura Vm = ZL d
K=constante de Boltzmann b L
[1= presién Vin d
pu=potencial quimico Ap=mdl

5.2. 3D Modelo 1

El modelo 1 en 3D es el modelo que se toma como punto de partida. El mismo tiene en cuenta

solo las interacciones de volumen excluido entre las moléculas. Para su analisis se definié una
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funcidén de distribucién expresada como una expansién de polinomios de Legendre. Se considerd

moléculas cilindricas con un largo 100 veces mayor a su diametro y baja concentracién.

5.2.1.  Energia libre.
La energia libre se puede expresar como:

AF = N u°(T,ug) + NKT(—1+In(c)+a+bcp) (1)

Donde:

o= [ r@menfenan @
0

p=2 f i f "sen(6 — 67 FO)F(0YdR d  (3)
mJy Jo

5.2.2. Cdlculo del parametro a.

Minimizando la energia libre respecto a la variacion de la funcion distribucion.

8 T
In(4m f(0)) =1—bc E_[ |seny(2,2")] f(QHAQ" (4)
0

Expresando el sen(y) como polinomio de Legendre.

sen(y) =2 = ) donPan(cos(r))  (5)
0

Donde:

_m(4n+1)(2n—3)1(2n — D!

dan 22n+1 pl (n 4 1)!

(6)

Aplicando el teorema: “Addition theorem of spherical harmonics” podemos expresar el

podemos expresar el polinomio de Legendre como:

Py (cos(y)) = P, (cos(8)) P, (cos(6"))

o (n—m)!
+2 Zl% P™(cos(0))P(cos(8") cos(m(p — ")  (7)
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Integrando ¢ entre Oy 2m.

fznPn(COS(V))dfp = 21 Py(cos(6))Py(cos(67)  (8)
0

Definiendo la funcidon de distribucion como una expansién de polinomios de Legendre como
expresa Lekkerkerker.

£(6) = exp(Xo’ @an Pan(cos())) )

V4

Considerando que:

0N =(00,p)
df =rdy sen(6)do

2 T
fd.() =r j do f sen(6)do
0 0

fd.() =-1 j:ﬂd(p J:d(cosG) (10)

Sabiendo que:

foﬂf(rz)drz =1

T © P. 0
f exp(Xg a2n Pan(cos(6))) do sen 0d6 = 1
0

V4

[oe]

z=-2m fon exp (Z QAo Pyy(cos(8)) ) d(cos6) (11)

0

Reemplazando (5) en (4)

8 (" , ,
In(4m £(6)) =2 —bc — fo (Z—depm(cos(y))> f@nde' (12)

8 ("(n , ,
In(4m f(6)) =2+bc E.fo <Z - zo: dZnPZn(cos(y))> f(2")de d(cost") (13)
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ln(4n f(9)) =1

8(m

2T T
+bc E(ZL d(p’fo f(2") d(cosb")

d T 27
= Ddon [ [ Panteostr) do’ f(n')d(cose')) a4
0 0o J0

Reemplazando (7) en (14)

In(47 f(2)) = 2

8 n i ! r
+bc; ZZEL f(2") d(cos8")

_ z dy f "o Py, (cos(8)) Py (c05(67)) f(a')d(cose')> (15)
0 0

Reemplazando f(£2) con (8)
] < eXP(ZSC’ aon PZn(COS(G)) ))
n| 4n

V4

=21

e 8(Ton [ Fea) dicoso’
+c;znj;)f()(cos)

— Z don fﬂ2n P,,,(cos(6))P,,(cos(8")) f(.()’)d(cosH’)) (16)
5 0

In(4m) + ) ayy, Pyy(cos(0)) — In(z)
Z 2 2
=1

+bc 8 E27T fnf(ﬂ’) d(cos8")
m\4 0

— Z don fTZn P,,,(cos(8))P,,(cos(8")) f(.()’)d(cosH’)) a7
s 0
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Aplicando la propiedad de ortogonalidad de los polinomios de Legendre la cual expresa que:

f ' Pa(x) By (1) = Sy (18)
-1

2w+ 1
Donde:
Spw =0 sin#w

Spw=1 sin=w

Multiplicando por f_ll P,,,(cos(0)) db solo quedaran los términos de n=w en las expresiones

que aparece Yo P,,,(cos(8)), es decir se elimina la sumatoria.

1 o)

f P,,, (cos(0)) Z Ay Pop(cos(0)) — In(z) |d(cosB)
-1

0

1
- f P, (cos(@)) | 1
-1
2 T
the g(’%fo F(2)d(cos8")

- Z don fTTZn P,,,(cos(6))P,,(cos(6")) f(!)’)d(cosB’)) d(cosf) (19)
0 0

1 1

f P,,,(cos(0)) Z Ay Pyy(cos(0)) d(cosh) — f P,,,(cos(0)) In(z)d(cos8)
-1 0 -1

1 1 T
= -[ P,,,(cos(8))Ad(cosf) +bc 47Tf P,,,(cos(0)) d(cosh) f f(2"d(cosO")
1 1 0

1 2 74
—bc 16f z dyy Py, (cos(0)) PZn(COS(Q))d(COSQ)f P, (cos(8")) f(2")d(cosb") (20)
“1rn=o0 0

Sabiendo que f_ll P,(x) dx = 0y aplicando la ec. 18 se obtiene:

2 2 T
w1 a,, =—bc 16d2nmfo P,,,(cos(0")) f(2")d(cos8") (21)
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Despejando a5, se obtiene:

ayy = —bc16d,, fﬂPZW(cos(Q’)) f(2")d(cosb") (22)
0

5.2.3. Desarrollo de o

Partiendo de la expresion de o.

o= f ﬂf(e) In(47 £(0)) d
0

Reemplazando con la expresion de la funcion distribucion (9).

o fn exp(EE @on Pan(c0S(8))) (4n exp(L§ dzn Pan(cos(6)) )) i (23)
0

VA z

Teniendo en cuenta que:

2T T
fd[) =-1 f do f d(cos8)
0 0

_ j Texp(Xo az2n Pan(cos(0))) ( exp(2g Azn Pon(cos(0)) )
o=-—-21 ~ In( 47
0

VA

> d(cosf) (24)

5.2.4. Desarrollodep

Partiendo de la expresién de p

p= ffﬂfnsen(ﬂ -0 f(e)f(O)dndn'
TJo Jo

Expresando el sen(y) como polinomio de Legendre.

sen(y) === donPan(co5(r))
0

Donde:
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_m(4n+1D@2n—-3)1Q2n - 1!
an 22n+1 pl (n + 1)!

Reemplazando en p

4 (" (¢ = , ,
_EJ; _L (Z_Zo:dZnPZn(COS(Y)) )f(H)f(e) do dn

4 (T [T ®
. _fo fo (% - Z donPzn(c0S(1)) )f(H)f(H’) dy d(cost) dg'd(cos6")

A

e 21 , bis ) , 21 A
=;<Zf0 d(pfof(e)d(cosﬁ)fo dqoj;)f(B) d(cosB)

® T 2T 2T T
—de jo fo Pyn(cos(y)) de' £(8)d(cost) fo do fo f(9)d(6059)> 25)

Aplicando el teorema: “Addition theorem of spherical harmonics” podemos expresar el

polinomio de Legendre como:

B, (cos(y)) = B,(cos(8))B,(cos(8"))

+2 Z T )' Pm(cos(e))Pm(cos(G ) cos(m(p — ¢"))

Integrando ¢ entre 0 y 2m.

21
f B, (cos(y))de = 21 B,(cos(0))PB,(cos(8"))
0

Sabiendo que: [ f(2)d2 =1

p= _<E - 2715: don fn27r Py, (cos(8))P,,(cos(8")) f(0")d(cosb") fnf(B) d(cos6) )
4 5 0 0
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4 n N 4 ! A r &
p= _<Z_ 47T2§0:dznfo Pyn(cos(8")) f(6")d(cosd )fo P2n(cos(6)) f(6) d(0059)> (26)

A

5.2.5. Cdlculo del Parametro de orden (S).

Partiendo de la expresiéon del parametro de orden.

S = sz(cos(G))f(G)d.Q (27)

Reemplazando con la funcién de distribucion (9)

G —sz(cos(H)) exp(Xo’ dan i’zn(COS(G)))d(p d(cos6)

eXP(Z?f aon PZn(COS(B)) ) d
VA

S= —ZﬂfPZ(COS(Q)) (cosB) (28)

5.2.6. Cdlculo de equilibrio.

En el equilibrio los potenciales quimicos del estado isotrépico y nematico son iguales, lo

mismo ocurre con la presidn. Por lo tanto se deduce a continuacién las expresiones de los mismos.

., 0AF
Presion: Il = — (—

29
av )T»HO»N ( )

Potencial quimico: u = (aa%) (30)
T,uo,V

Expresando el potencial quimico y la presién a partir de la energia libre.

0AF
y= (_) = p°(T,up) + K T(n(c) + o+ 2bcp) (31)
aN Tr.uO'V

0AF
H=—(—> =KTc(1+bcp) (32)
av T, 1o, N

Utilizando las siguientes variables adimensionales:
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0

pi =+ In(b)  (33)
ci=bc (34)
I, _Iob (35)
KT

Se plantea el potencial quimico y la presién en forma adimensional.

0

pi =+ In(b) = In(c) + 0 +26p  (36)
I1b
I = 7w =ca+cap) (B7)

Para un sistema isotrépico: 0 = 0y p =1

Para un sistema nemdtico:c >0y 0<p<1

Igualando para el estado isotrépico y nematico las presiones y los potenciales quimicos.
ci(l+c¢) =ca(1+cep) (38)
In(c;) + 2¢; =In(cy) + o+ 2¢cp  (39)

5.3. 2D Modelo 1

El modelo 1 en 2D es similar a su andlogo en 3D, es decir, tiene en cuenta solo las interacciones
de volumen excluido entre las moléculas. Para su analisis se definié una funcién de distribucion

expresada como una expansion de funciones coseno.

5.3.1.  Energia libre.

La energia libre se puede expresar como:

l%c
AF = N pu°(T,ug) + N KT(—l +In(c)+ o +7p> (40)



Modelado de Transiciones de fases en Cristales Liquidos confinados en 2D.

Ing. Maria Virginia Zonta

Donde:
™ £(0 0
o= %ln(n %)d@ (1)
moom 0) F (O’
p:fo Lsen(@—@’)%f(]v)deQ’ 42)
N 2
CZT (43)

5.3.2.  Cdlculo del parametro a.
Partiendo de la ecuacidn que expresa la energia libre minimizada respecto a la variacién de la

funcidn distribucion.

12 b4
In(£(8)) + —j |sen(6 — 0")| £(6")dO' =1 (44)
A 0

Considerando quey = 6 — 6’

lZ s
In(F(0)) =2~ | Isen(y)l f(0")de"
0
Expresando el sen(y) seguin Chrzanowska:

1

2 4
[sen()| =2 =2} gy cos@r () (45)
n=1

Teniendo en cuenta la propiedad del coseno de una diferencia.

cos(y) = cos(0 — 0") = cosO cosOB' + senf senb’

cos(2ny) = cos(2n(6 — 2n) = cos(2nb) cos(2nb") + sen(2nf)sen(2nb") (46)

Reemplazando en la ec 45.

2 4w 1
|sen(y)| = pbe Z m (cos(2n9) cos(2n8") + sen(2n6)sen(2n0’)) 47)
n=1

Definiendo la funcidn de distribucion como una expansion de funciones cosenos.
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£(6) = N exp(Xy @, cos(2nh) ) “8)

V4

Teniendo en cuenta la condicidon de normalizacion.
T
f f(@)dée =N (49)
0

dg = N

TN exp(Xqo @, cos(2nb))
) z

o]

z= J:T exp (Z a, cos(2n6) ) dg (50)

0

Reemplazando la ec. 47 en la ec. 44.

In(£(9)) = A _%2 " <E

o \T

_ g;ﬁ (cos(2n8) cos(2nb') + sen(2nd) sen(2nb")) )f(el)del

Reordenando

lZ 71'2 , ,
In(f(6)) =21— Z(fo ;f(@ )do

T 4 o 1
_ f Ez @z D (cos(2n8) cos(2nb’)
0 "=t

+ sen(2nf)sen(2nb’)) f(@’)d@’) (51)

Reemplazando f(6) con la ec. 48.

10
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V4

<N exp(Xg an cos(2nb) ) )
In

=1

12 T2
_Z(L = f(0")a0"

77.'4 had 1 ,
_J; Ez @nZ=1 (cos(2n8) cos(2nb")
n=1

+ sen(2n0) sen(2nb")) f(9’)d9’>

o)

Z a, cos(2nf) —In(z)

0
=21

lZ T , ,
—Z< fo = f(6d0
71'4 o 1
_.fo Enilm (COS(ZH@) COS(ZHGI)

+ sen(2nf)sen(2nb’)) f(@’)d@’) (52)

Multiplicando por f: cos(2w8h) d6

2wo) db n 2nf) | —1
jocos( wo) (Zcx cos(2n )) n(z)

0

T
=f cos(2wh)do| A
0

12( (72
- ( fo ~f(©"d8
T4 1
_J;) E;m (cos(2n8) cos(2n6")
+ sen(2n@) sen(2nb")) f(H’)dH’)

11
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T

z an fnCOS(ZWQ) cos(2n@) do — f cos(2w@) In(z) do
5 0 0

T
= )Lf cos(2wB) d6
0

2

- Z(fncos(ZWG) deo fn%f(e’)de’
0 0

- Ln%;an—l_l) <J:Tcos(2w9) cos(2n@) db cos(2nb")

+ fnCOS(ZWH) sen(2n6)do sen(2n9’)> f(9’)d9’> (53)
0

Sabiendo que:

T
1
j cos(2n@) cos(2wh) db = nSnW (54)
0
A
f sen(2n6) cos(2wh)dd =0 (55)
0

fﬂCOS(ZWQ) dg =0 (56)
0

Se obtiene

1 /(" 2 , ~
ET[ a, = Z(f m COS(ZWB )f(@ )d@ ) (57)
0

Reemplazando f(8") y reordenando

2 o !
2 l <J‘ A cos(2w9’) exp(X§ a, cos(2nd Dd@’) 58)

V4

5.3.3. Desarrollo de o

Partiendo de la expresion de o

12
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f HOM f(9)>

Reemplazando con la funcién de distribucion, ec 52.

VA z

o fnexp(zgo a,, cos(2nb)) I <n exp(Xo a, cos(2nf) )> o (59)
0

5.3.4. Desarrollode p

Partiendo de la expresién de p.

_ f f UGG
0
Expresando el sen(y) como:

jsen(y)| = Z G =y s ()

Teniendo en cuenta la propiedad del coseno de una diferencia.

cos(y) = cos(0 — 0") = cosO cosO' + senf senb’

cos(2ny) = cos(2n(6 — 0")) = cos(2nh) cos(2nb") + sen(2nd) sen(2no’)

Reemplazando la ec. 67 en 66 y posteriormente en la ec. 65.

|sen(y)| = Z (4n2 (cos(2n9) cos(2n8') + sen(2n6) sen(2n6"))

) jon joﬂ <_ B _i —— (cos(2n9) cos(2nf")

f(6)£(6)
N N

+ sen(2n@) sen(2n8")) )

Reordenando

13
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"f(6) f(9)

p=— —dQ
§ 0o J f o'
(4—n2 — 1) <f c S(an) 5\/) do f S(Zn@') —(N )dg’

T
f(0) f( )
+f0 sen(ZnQ)Tdefo en(2nf’)———= )

Sabiendo que [ f(8)d6 = N

S

—%Z (4n2—1) (fﬂcos(ZnH)&dG.f s(2no’ )f( ,)

+Lﬂsen(2n9)%d9f0 n(2no’ )f( ) d9'> (60)

5.3.5.  Cdlculo del Parametro de orden (S).

Partiendo de la expresion del parametro de orden.

S = fncos(ZB)&dB (61)
0

Reemplazando con la funcién de distribucion (ec. 52)

s= f " cos(20) ZPES an c0S@2n6)) 1o oy
0 VA

5.3.6.  Cdlculo de presién y potencial quimico.

El potencial quimico y la presién se pueden obtener a partir de la energia libre.

Presion osmética: [1 = — ((ZA—VF) (63)
T,ug,N
Potencial quimico: u = (‘:LNF) (64)
T,uo,V

14
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J0AF 0 2
”=<_> = u’(T,up) + KT(An(c) + o +1%cp) (65)
ON T,uoV
M= (aAF) =KT (14—0 ) 66
=) un™ c 5P (66)

Utilizando las siguientes variables adimensionales:

0
k- 2
Wi ="+l (67)

, _I’N
Ci=l C=T (68)

2

Il

Expreso el potencial quimico y la presién en forma adimensional.

u—pul

KT

Ui = +mn(?®) = In(c)) +o+cp (70)

. . - 2
Para un sistema isotrépico: g =0y p = p-

. [ 2
Para un sistema nematico:a >0y 0<p< -

15
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5.4. 3D Modelo 2

El modelo 2 en 3D considera solo la interaccidon por volumen excluido entre las moléculas,
pero a diferencia del modelo 1, posee un mayor rango de aplicacidon en cuanto a la relaciéon
largo/diametro de las moléculas. La funcion de distribucion utilizada consiste en una expansion de

polinomios de Legendre.

5.4.1. Energia libre.

La energia libre del Modelo 3 en 3D se puede expresar de la siguiente manera.

1 b [4cV, —3(cV,)?
AF = N u°(T NKT|—-1+1 S m m 72

Donde g, p y S son iguales que para el modelo 1 en 3D
5.4.2. Cdélculo del parametro a.

Partiendo de la ecuacion que expresa la energia libre minimizada respecto a la variacidon de la

funcioén distribucion.

2 <4ch —3(c V)2

b T ! ! !
In(4m f(6)) = 1 — - 1—cv)? >E J;) |seny (2,2 F(2)dn' (73)

Realizando un proceso similar al que se utilizé en el modelo 1 de 3D y recurriendo a la misma

funcién de distribucion (ec. 9) se llega a la siguiente expresion del pardmetro a:

dyp = —

4cVy, — 3(c V)2 b n , ,
4( C(1—cx(/c )2) )v_ | Paulcos(®") f@)d(eos0) (74)
m m 0

5.4.3. Cdlculo de equilibrio.
Analizando la condicion de equilibrio, se sabe que los potenciales quimicos del estado

isotréopico y nematico son iguales en dicho punto, lo mismo ocurre con la presion.

0AF

Presion: I1 = —( )
v T,uo,N

16
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. .. 0AF
Potencial quimico: u = (——
oN T, o,V

Formulando el potencial quimico y la presidn a partir de la energia libre.

_ (aAF)
H=\oN ) r
= HO(T’#O)

+ KT(ln(c) +o

N 1 b [4cV, —3(cVy,)?
4V, (1 —cVy)?
1b cVn

S— ™ (21- 4cVy, — 1-
+2Vm (1—ch)3(( cVy) +4cV, —3cV,,(1—-cV,)

- 3(c Vm)z)] p) (75)
0AF
== (W)%N

=KTcl|1

+1b ¢ Vi QA —-cV,)+4cV, —3cV,(1—cV,)
2 (1—cV,)? € Vm) %€ Un = 9 k2 = € Vm

—3(c Vm)2)> p] (76)

Utilizando las siguientes variables adimensionales:

0
H—pu
w=—t () (77)
ci=cV, (78)
nv,
m=—2= (79

Se puede mostrar el potencial quimico y la presién en forma adimensional.

17
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= )
= In(¢;)) +o
+Fb_(4ci—3(ci)2>
4V, \ (1—c¢)?
1b G

+ RGPS 2 —¢) +4c;—3¢;(1—¢;) — 3(ci)2)] p (80)

=

/4
Hi:—?:Ci

Ci

1b
1+ (EWW(ZG —¢) +4c —3¢(1—¢) — 3(cl-)2)> p] (81)

Para un sistema isotrépico:c =0y p =1

Para un sistema nemdtico:c >0y 0<p<1

5.5. 2D Modelo 2

El modelo 2 en 2D presenta caracteristicas equivalente a las del modelo 2 en 3D, con la
diferencia que en 2D se utiliza una expansion de funciones cosenos. Puede ser aplicado tanto en

molécula cuyo largo sea del mismo orden que su diametro como en aquellas cuyo largo supere

ampliamente su didmetro.

5.5.1.  Energia libre.

La energia libre se puede expresar como:

AF = NMO(T,MO) + N KT(—l + ln(c) +o+ gg(m —gln(l - CAP)) p) (82)

5.5.2.  Cdlculo del parametro a.

Partiendo de la ecuacion que expresa la energia libre minimizada respecto a la variacidn de la

funcioén distribucion.

n(F8)) + ~ (=247 Tic1—can) [ Iseno — 07| F(8de" =1 (83
n(F0) + 3 (G easy (L~ e4n) | lsen(0 071 @)d0 =2 (83)

18
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Siguiendo la metodologia utilizada en el modelo 1 de 2D y considerando a la funcién de

distribucidn ( ec. 48) se llega a la expresion del parametro a.

_ Ll %A 7
n = 7?(8(1 —eay) 8
- cAp)> <fo” —(4W22_ ) cos(2w@") QS anzcos(Zne’) ) d6’> (84)

5.5.3.  Cdlculo de presién y potencial quimico.

El potencial quimico vy la presién se pueden deducir de la energia libre.

iy - dAF
Presién osmética: [1 = — (—)
v T,uo,N
. . dAF
Potencial quimico: u = |—
oN T, 1o,V

_ (aAF)
H=oN ) w

= u°(T, uo)

+ KT(ln(c) +o

+8d

* %IE 1 iAcl;lp) (2 * 8(19iAcli4p))] p) (85)

11 ( 9cAp

e 70— ca
8(1—cdy snd-c P)>

= (aAF) =KT (1+ cde (2+ oA ) ) 86
ST\ w0 U T A —cAp)\“ T 8 —cap)) P (86)

Utilizando las siguientes variables adimensionales:
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0
H—H
wi == tn(4p) (87)
ci=cAp =ca (88)
IMAp

KT

I, = (89)

Se plantea el potencial quimico y la presion en forma adimensional.

0

p—pu
Hi = KT + In(4p)
= In(ca) + o
11 9ca 7 11 ca
* 56(—8(1 “ey g ca) MR ca)( ca))]f’ 0

1_[_l'[AP_ (1+1l ca (2+ 9ca )) 91
i=xr - dac s/ ?) OV

. . L. 2
Para un sistema isotrépico:a =0y p = —

. - 2
Para un sistema nematico:c >0y 0<p < -

5.6. 3D Modelo 3

El modelo 3 en 3D considera las interacciones por volumen excluido entre las moléculas y las
interacciones atractivas del tipo Maier-Saupe. La funcién de distribucién utilizada consiste en una

expansion de polinomios de Legendre.

5.6.1. Energia libre.

La energia libre se puede expresar como:

1
AF=N,u°(T,/,LO)+NKT(—1+ln(c)+cr+bcp—§bch52) (92)

Donde g, p ¥ S son iguales que para el modelo 1 en 3D
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5.6.2.  Calculo del parametro a.
Partiendo de la ecuacidn que expresa la energia libre minimizada respecto a la variacién de la

funcion distribucion.

In(4m £(6)) = A+ b% c X P,(cos(6))S—bc gfnlsen (2,2 f(2)HdR' (93)
0

Siguiendo el mismo desarrollo que en el modelo 1 de 3D y utilizando la misma funcién de
distribucion (ec. 9) se llega a la expresion del pardmetro a, que en este caso serd diferente

dependiendo si se toma 1 0 mdas términos de la expansién de polinomios de Legendre.

Sin=1
= btexom fo p st 2L 02 PO
—bc16dy, fo "p,. (cos(e")) TPEO Fon ZZ”(COS(HI)) ) d(cos6’)  (94)
Sin>1

" exp(Xg azn Pan(cos(6) ) p

Ay, =—bcl6 dan P,,,(cos(68")) . (cos8")  (95)
0

5.6.3.  Cdlculo de equilibrio.
En el equilibrio se cumple la condicidn que los potenciales quimicos del estado isotrépico y

nematico son iguales, al igual que ocurre con la presion.

iy dAF
Presion: Il = — (—)
v T, uo,N

JAF

Potencial quimico: u = (azv)
T,uo,V

Expresando el potencial quimico y la presién a partir de la energia libre.

J0AF 0 2 2
“z(a_N)T = KTk + KT(n(©) + 0 +2bep—b2XS%)  (96)
»Ho,
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OAF 1
:_( =KTc(1+bcp—Eb2XSZC) 97)

ov )T,#o,N

Utilizando las siguientes variables adimensionales:

0
B L) 99

Hi = KT
ci=bc (99
X;=bX (100)
II; = H—b (101)
T

Se puede formular el potencial quimico y la presién en forma adimensional.

_ 0
Wi = MKTIf +n(b) = In(c)) + 0 +2¢;p—X; S?c;  (102)
I 12 1. .
Hi :ﬁ: C; (1 +Cip_§XiS Ci) (103)

Para un sistema isotrépico:c =0y p =1

Para un sistema nemético:a >0y 0<p<1

Igualando las presiones del estado isotrépico y nemdtico y haciendo lo mismo con los
potenciales quimicos se podran calculas las concentraciones en la coexistencia de las fases.

1
c;(1+¢) =cq (1+cap—§Xa520a) (104)

In(c;) + 2¢; =In(cy) + 0 + 2¢c4 p — XzS%c, (105)

6. RESULTADOS

6.1. 3D Modelo 1
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En el modelo 1 en 3D en el cual solo se tiene en cuenta el volumen excluido entre las
moléculas se observa que la transicion entre el estado isotrépico y nematico se produce para un
valor de concentracién adimensional de 3,5. En este modelo, pueden coexistir en el equilibrio la fase
isotrépica y nematica con concentraciones de 3,29 para la isotrépica y 4,19 para la nematica.

En la siguiente grafica se refleja la energia libre en funcion de la concentracién.

Modelo 1 en 30: Energia libre vs concentracion.
140

120

100

20

G0

Energia likre

20

Energia libre nematica

Energia libre isotrdpica

-20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o] 1 2 3 4 il G 7 g o] 10

concentracian
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Analizando la curva de la energia libre en funcidn de la concentracidn se puede ver la doble

tangencia, la cual refleja el equilibrio de las dos fases (isotropia vy nematica)

Modelo 1 en 3D: Energia libre vs concentracion

Energia libre nematica

Energia libre isotrdpica

Energia libre

LN R R B AL LA L T A L
2 25 3 a5 4 445 g 84

concentracion

La funcién distribucién se expresdé como una expansidn de polinomios de Legendre, por lo
tanto se analizé el modelo teniendo en cuenta diferentes nimeros de términos. Los resultados
obtenidos se ven en la siguiente tabla, en donde se puede observar que son necesarios como

minimo 5 términos de la expansidn para poder obtener un buen resultado.

n Ciso Cnem P o S

1 3.50443 3.86467 0.79814 0.74190 0.56830
2 3.32659 4.03026 0.63796 1.31893 0.73490
3 3.29668 4.13996 0.58490 1.52263 0.77748
4 3.29139 4.17911 0.56945 1.58434 0.78901
5 3.29055 4.18872 0.56593 1.59867 0.79159
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6 3.29042 4.19062 0.56525 1.60144 0.79208

7 3.29040 4.19095 0.56514 1.60191 0.79217

8 3.29040 4.19101 0.56512 1.60199 0.79218
Onsager 3.34 4,488 0.497 1.925 0.848

En base a estos resultados se puede decir que la funcion de distribucidon propuesta como
expansion de polinomios de Legendre se ajusta a la teoria de Onsager, debido a que los resultados

son similares.

6.2. 2D Modelo 1

En el modelo en 2D en el cual solo se tiene en cuenta las interacciones generadas por volumen
excluido entre las moléculas se obtuvo que la transicion entre el estado isotrépico y nematico se
produce para una concentracion de 4.712. Se observé que existe coexistencia en el equilibrio entre
la fase isotrépica y nematica, sino que la transicion se produce de manera continua.

En este modelo se resolvid, mediante una expansiéon en funciones coseno, la funcion de
distribucidn y el término de interaccién. Los resultados muestran que el nimero de términos
empleados no afecta la concentracién de transicién, ya el nimero de términos solo toma
importancia para parametro de orden grande. En la siguiente grafica se refleja el pardmetro de

orden en funcién de la concentracidon para diferentes nimeros de términos.
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Parametro de orden en funcion de la concentracion.

J n=1
0.9 n=2
08 | n=3
. - n=4
074 n=5
[
|'_u B
=
S 0.6 1
(1] 4
=
o 0.5+
"l-]"_, ]
E p4
] |
(W
0.3
0.2
0.1
D T T T T T T T T T T T T T T T T T T

4 45 5 55 G 6.5 7 7.5 g 8.5 g 9.5 10
concentracion

En la gréfica de la Energia libre en funcién de la concentracidén, se ve que para bajas
concentraciones el sistema estard en estado isotrépico, mientras que a mayores concentraciones
serd nematico. Respecto a la cantidad de términos a tener en cuenta en la expansién se ve que a
partir de 2 términos las curvas se superponen, por lo tanto no es necesario mayor cantidad de

términos.
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Energia Libre en funcién de la Concentracion

Energia Libre
n

-4 ———— Energia libre isotrdpica
Energia libre nematica n=1
-7 - Energia libre nematica n=2
. Energia libre nematica n=3
-3 Energia libre nematica n=4
Energia libre nematica n=5
_4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 B 7 8 g9 10

Concentracion

6.3. 3D Modelo 2

En el modelo 3 se planted una aproximacion que permite ampliar la aplicabilidad del modelo
a moléculas de menor relacién L/D, debido a que la teoria planteada como punto de partida, se

basaba en analisis a bajas concentraciones y relacion de L/D >100.

En primer lugar se analizd el nimero de términos que era necesario considerar en la
expansion de polinomio de Legendre utilizada en la funcién de distribucion. Se examind para una
relacién L/d=5. En el siguiente grafico del parametro de orden en funcién de la concentracién se

puede ver que con 5 términos es suficiente para obtener una buena aproximacion.
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Modelo 2 en 3D: Parametro de orden ws concentracion. L/ID=5

0.0

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3 4

0.2

0.1

n=2
n=3
n=4
n=5

Luego se estudid la influencia de la relacién L/D. En la siguiente tabla se muestra la transicion

isotropica—nematica obtenida a partir de la aproximacién propuesta. Se indican las concentraciones

de la coexistencia de las fases, la presion, el potencial quimico, el pardmetro de ordeny el pardmetro

orientacional .

L/D (¢ Vmdiso | (€ Vidnem Meq Heq S Oeq
3 0,4682352 | 0,5442644 | 3,8182977 | 9,6189656 | 0,8529518 | 0,0405388
5 0,3619214 | 0,4292726 | 2,426734 | 7,92699 0,8305341 | 0,0207342
7 0,2957154 | 0,356452 1,3796287 | 5,2717655 | 0,8240613 | 0,0192684
10 0,2323974 | 0,2840777 | 1,2877746 | 6,3386838 | 0,8171722 | 0,0180487
20 0,1359506 | 0,1694775 | 0,6700272 | 5,203603 | 0,8072821 | 0,0158047
100 0,0315645 | 0,0400153 | 0,1395278 | 3,2505671 | 0,7953926 | 0,0137762
1000 0,0032768 | 0,0041354 | 0,0141027 | 0,8731912 | 0,7829368 | 0,0133292
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Los resultados conseguidos se compararon con los obtenidos por Melgar, quien considera

moléculas esfero-cilindricas y los mismos resultaron muy similares.

6.4. 2D Modelo 2

En este caso se planted una aproximacién que permita un rango mayor de aplicacién del
modelo en 2D. Es decir podra utilizarse también en sistemas con cuyo largo sea del orden de su
didmetro.

Se utilizd una la funcidn de distribucién definida como una expansidn de cosenos, por lo tanto
en primer lugar se determind la cantidad de términos necesarios para lograr una buena
aproximacién. Se grafico el parametro de orden en funcién de la concentracidén para una relaciéon

L/D=4

Modelo 2 en 2D: Parametro de orden ws concentracion LID=4
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Posteriormente se analizé el comportamiento para diferentes relaciones de L/D. En la

siguiente tabla se muestran los resultados para un sistema de L/D=6 y L/D=4. Estos resultados son

preliminares ya que se continla trabajando sobre los mismos.

L/D=6 L/D=4

cAp P cAp P

0,1 0,111 0,1 0,108
0,15 0,178 0,15 0,169
0,2 0,254 0,2 0,236
0,25 0,344 0,25 0,313
0,3 0,452 0,3 0,402
0,35 0,584 0,35 0,506
0,4 0,750 0,4 0,633
0,45 0,963 0,45 0,792
0,5 1,246 0,5 0,997
0,55 1,633 0,55 1,272
0,6 2,185 0,6 1,656
0,65 3,007 0,65 2,221
0,7 3,453 0,7 3,105
0,75 3,887 0,75 4,600
0,8 4,663 0,8 5,327
0,85 6,215 0,85 6,497
0,9 10,192 0,9 9,547

6.5. 3D Modelo 3

Los resultados obtenidos para este modelo resultaron erréneos, por lo tanto fue es necesario

buscar nuevas alterativas para el modelado, las cuales estan siendo estudiadas.
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7. PRESENTACIONES REALIZADAS

Se realizd un trabajo en modalidad de péster. Titulo: " Modelado de transiciones de fases en
cristales liquidos confinados a 2D". El mismo se presenté en el Tercer Congreso Internacional
Cientifico y Tecnoldgico, organizado por la CIC, en el Teatro Argentino. La Plata, 1 de septiembre de

2016.

8. CONCLUSIONES

En base a lo plasmado anteriormente se puede ver que existe un comportamiento diferente
en cuanto a la transicién isotréopica-nematica de un cristal liquido en 3D y 2D. La diferencia
fundamental radica en el hecho que en 2D la transicidn se produce de manera continua, mientras
que en 3D existe la coexistencia de las fases.

En cuanto al desarrollo matematico, la funcidn distribuciéon en 3D se planted como una
expansion de polinomio de Legendre. La misma arrojo resultados muy similares a los de Onsager.
Fueron necesarios 5 términos de la expansidn para lograr resultados apropiados. En dos
dimensiones se utilizd una expansién de funciones cosenos, la cual resultdé ser adecuada para el
modelado. El nimero de términos empleados no afecta la concentracién de transicidn, ya que solo
toma importancia para pardmetro de orden grande.

La extensién del rango de aplicacion de la teoria resulta de suma importancia, debido a que
elimina la limitacion que se presentaba anteriormente en cuanto a la concentracién del medio y
tamanfio de las moléculas. Esto permite ser utilizada en mayor cantidad de sistemas, sin que tengan
una restriccién en cuanto a la esbeltez de las moléculas. Los resultados en 2D son preliminares
debido a que se estd trabajando sobre los mismos.

En relacion al modelo que tiene en cuenta las interacciones por volumen excluido y
interacciones atractivas de tipo Maier-Soupe, no se pudo finalizar su estudio, es por tal motivo que

seria muy interesante la prdrroga de la beca para poder dar un cierre adecuado a la investigacion.
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