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RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo la implementacion de la metodologia MEPPS para la generacién de un
programa de computo que permita minimizar el funcional de la energia libre de Helmholtz para caracterizar el
comportamiento experimental en la transicion de fase Isotrépico-Nematico de esferocilindros, a través del
programa Visual Studio 2005. Se encontr6 que dicho programa generaba el comportamiento presion — fraccion
de empaquetamiento (densidad) caracteristico de los Cristales Liquidos.
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1 INTRODUCCION

El objetivo principal de cualquier investigador es generar o predecir cualitativamente y/o
cuantitativamente el comportamiento experimental (modelo o sistema real) presente en la naturaleza. Por esto,
se han establecido modelos tedricos que permiten hacer inferencias de un fenémeno en particular, por medio de
la generacion de una teoria o por simulaciones por computadora. Ademas, es necesario evaluar la capacidad de
prediccidn, sin embargo, cuando un modelo teérico es generado, en muchos casos, el estudio es limitado a
describir cualitativamente el comportamiento experimental, y describir parcialmente el comportamiento de
forma cuantitativa. Las causas por las que esto puede ocurrir, podrian ser que el investigador, en su formacion
académica, no haya desarrollado la competencia investigativa, la cual puede adquirirse mediante el uso e
implementacion de metodologias para realizar un trabajo de investigacion. Un ejemplo particular de esto, se
presenta en estudios donde el objetivo es la prediccion del comportamiento termodindmico, en las transiciones
de fase de los Cristales Liquidos, los cuales son materiales que presentan una estructura cristalina parcialmente
ordenada y fluides. En este trabajo se describira, con fines didacticos, todo el proceso que implica implementar
la metodologia MEPPS (Cervantes et al., 2017) para predecir el comportamiento experimental del cristal liquido
MBBA (4-methoxybenzilidene—4"-butylaniline) y que tradicionalmente no se presentan en articulos de revistas
indizadas (Garcia-Sanchez et al., 2015)

1. CONCEPTO O PRE-PRODUCCION

Una de las aplicaciones mas conocidas en la actualidad, en donde se hace uso de las propiedades
optoelectrdnicas que presentan los Cristal Liquidos, es para la generacién de pantallas de Cristal Liquido (LCD)
en ordenadores portatiles, monitores de ordenador, pantallas de calculadoras y relojes (Van Hecke, 2001). Sin
embargo, el MBBA es afectado por la generacién de impurezas y la modificacion de sus propiedades Opticas.
Aunque, esto se puede solucionar al combinar al MBBA con otros componentes, y puede ser utilizado para la
generacion de lubricantes, al tener una viscosidad mas pequefia en la fase Nemaética (N) que en la fase Isotropica
(), y por otro lado, los coeficientes de friccion se mantienen conforme existe un incremento de la temperatura,
aun cuando se sobrepasa el punto de transicién de fase I-N, esto se debe a que dicha transicion varia también en
funcién de la Presién y la Densidad (Deshamps et al., 2008, Kuss, 1978).

. ANALISIS
Las predicciones teoricas que han dado resultados cuantitativos del comportamiento experimental (Garcia-
Sanchez et al., 2015) se enfocan en predecir el comportamiento presion-temperatura en la transicién I-N,
dejando de lado el comportamiento densidad-temperatura que es el objetivo de este trabajo, esto, utilizando
como comparacion los datos experimentales reportados por Kuss (1978)

IV. DISENO
En este trabajo utilizaremos las teorias de perturbaciones a primer orden de Williamson (1998) y
Gonzéalez-Cabrera et al. (2009), y de Segundo orden de Garcia-Sanchez et al. (2002), que han sido utilizadas
para predecir el comportamiento presidn-temperatura en la transicion I-N.
Las teorias de perturbaciones, que describen la expresion de la Energia Libre de Helmholtz A, que seran
utilizadas en este trabajo, de manera general, presentan las siguientes contribuciones:
a= ﬁA _ A _ Adeal + AQ + &xceso + Aatractiva

Lt = 1
N  Nk;T NkT  NkT  Nk;T  NKT @

Donde  =1/KgT , Aes la energia libre de Helmholtz, A, es la contribucion ideal a la energia libre, A, es

la contribucion a la energia libre producto de la perdida de entropfa debido al orden orientacional, A,,.., es la

energia libre de exceso del fluido de referencia y A, ,cva €S 12 contribucion atractiva a la energia libre. La
contribucion ideal esta dada por

312 3lK2
Aseal _ Iy pé\h —1=In(n)+ln(1j+ln jz\ih -1 )
Nk,T | 8720k T T 8771k, V,

Donde p=N/V'y 1= pV,. El término orientacional de la energia libre esta dado por la expresion de
Onsager (1949)
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A,
— 2= | f(Q)In|4Af (Q)dQ @)
s =] @l @)
Donde f(Q) es la funcion de distribucion orientacional por particula para un angulo sélido €2 . Onsager que
F(02) = f(B) = acoshlacos6) para la fase N y

4mwzenhe

fl2)=f(o) = ﬁ para la fase |. La energia libre de exceso o de coraza dura est4 dada por

A%xceso — < V‘;C'C (Q Q ) ,Q, {477 - 3772 :|
L-ny

4
NK,T 8V, @

Al <V (Q,Q,) >0, o, = [Vl (2, Q,)F(Q)F(Q,)dQdQ, y V, =Va©=V,, donde

excl excl

m

Vexcl (Ql,Q ) es el volumen excluido de una coraza dura debido a la presencia de una segunda, el cual,

comprende la region espacial descrita por la separacion entre los centros de masa de dos corazas convexas, y
estan en funcién de las orientaciones relativas entre ellas. Para el caso en que la region de interaccion (atractiva
0 repulsiva) o coraza presenta una geometria elipsoidal, el volumen excluido puede ser expresado como
(Gonzalez-Cabrera, 2008):

Vellpsmde(Q Q) ngz

o e = do(k)—167rzgdn(k){ { P.(x)f (x)dx} (5)

Donde los coeficientes dn (k) se pueden apreciar en la Tabla 1,

Tabla 1
Coeficientes del proceso de ajuste a los polinomios de Legendre del Volumen Excluido entre dos elipsoides
d oy (k) Ajuste de los coeficientes a polinomio de diferentes grados
dylk) 1.0404224126634527 — 0.2124822065050437911k + 0.200376367 800779497 k°
—0.0452960284393375545k% + 0.00574306142400010699*
—0.000379115304850269341%° + 0.0000101212234726092131 k*

d, (k) 0.0179333444346647663 — 0,181480728982367889% + 0.1920947 0067370038 k-
—0.047788875213772485%% + 0.0063234244 0673077534 k%
—0.000426752674233666162%° + 0.000011536970888947082%"

d, (k) 0.01940781114001904093 — 0.0239566112411885301%
+0.00203625455229150542 k* + 0.00598992119559058089%*
—0.00180995207304058407 k* + 0.00024059689272044018%°
—0.000022211094866727814%" + 00000100621182481881009%7

dg (k) —0.010292896516219108 + 0.02453974193467313462k
—0.022282083144730383%" + 0.0095821974 1464688645 k*
—0.00210026578555277954 k* + 0.000276712894861743617 k*°
—0.000022211094866727814%" + 0.00000100621182481881099%7
—0.0000000197936446851484646 &

dglk) 0.00340145568240058971 — 0.0103737138719856858k
+0.0128603133989782225k" — 0.0083461424902955965 1 k°
+0.00306427700897882848 k% — 0.00065850083307786612k°
+0.0000871812524289356005 k% — 0.00000703189845731186569k"
+0.000000317576022608253305k°% — 0.0000000061611627577897798 k"

Williamson (1998) desarrollo una teoria de perturbaciones a primer orden tipo  Barker-Henderson para el
modelo Convex Peg HERSWS, que comprende una coraza rigida elipsoidal circunscrita en una coraza atractiva
esférica, expresada de la siguiente manera:

W 3 HC
Antractiva — —4n 3-_ _ S{Vexri'~ﬂlﬂz:':’ﬂlﬂz [Kns—i] (6)
NkgT T |k gVnC 247
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Donde k = a/b, T* = kgT /=y K es el factor de compresibilidad de esferas duras, que esta expresado
':1—33}2

144y +4ni-dnd+gt

Sanchez (GS) et al. (2002) efectuaron una extension a Segundo orden de la teoria desarrollada por Williamson

(1998), expresada por:

de la siguiente manera: Kgg = Garcia-

S W HE - . W

Antractivs _ (‘qﬂtr‘ﬂ[‘ffﬂﬂ) __n [1 + k{vﬂ’t‘i"ﬂlﬂz}}ﬂl ﬂz["'ﬁﬁ 1]] {i(l’ ‘qﬂrrﬂrrfuﬂ)} @)
NkgT NkgT 21" gviC an\  NkgT

Gonzalez-Cabrera (GC) et al. (2009) desarrollaron una teoria de perturbaciones a primer orden que comprende

una coraza rigida elipsoidal circunscrita en una coraza atractiva elipsoidal,

1 2evl (005 viC (ay.09)>
—411{97-—1)[{b—'1) :v:{xgi 1442 ﬂlﬂg_l]({ excl-141-42 ﬂlﬂz)

&L
Agtractiva —

; - AT 8
NkgT b exel 11402 )20, 04 BV
Fﬂrmrrivﬁ b; 2
Ademés, se considera que LFHT_ = (?) . Para determinar las propiedades termodinadmicas de presion y

m
HC

ala— ideal
potencial Quimico se pueden obtener a través de P* =m _ 17 [1+Tj {L])] y

) denl kgl an
. B _ A_A:dmi H[A—A[ il :l
B =T In(n) +( NkgT )+ H( an )

entrada, internos, de salida y los correspondientes al modelo tedrico se concentran en la Tabla 2.

Los parametros y variables de

Tabla 2
Pardmetros y variables del modelo teérico y respectivas restricciones.
Pardmetr Nombre Tipo Restriccion Unidades
0
A Energia Libre de Helmholtz J
Ke JI°K
Constante de Boltzmann 1.38064852x10%
a Eje principal del elipsoide rigido a>b m
b, c Semieje del elipsoide rigido b=c m
b, Eje principal del elipsoide atractivo a>bh,
b, Razon entre los semiejes de las corazas De entrada
b atractiva y repulsiva
k Razén entre el eje principal y el semieje 3<k<10
del elipsoide
A Longitud de onda de De Broglie A>0 m
I Momento de inercia molecular 1>0 Kgm
h Constante de planck 6.628x10°3 Js
a Pardmetro variacional Interno a>0
0 Angulo polar del eje molecular 0<0<2z rad
¢ Angulo azimutal 0<p<nr rad
N Nudmero de moléculas N>0 moléculas
Y, Volumen del sistema V>0 m?
T Temperatura T>0 °K
T Temperatura reducida De T >0
Entrada
P Presion P>0 Pa y bar
p* Presion reducida P*>0
P’ Presion reducida Isotropica De Salida P">0
P, Presion reducida Nematica De Salida P20
H Potencial quimico G
" Potencial quimico reducido
u' Potencial quimico Isotrépico De salida u' >0
uy Potencial quimico Nematico De salida uy" >0
S, Parametro de Orden De Salida 0<S,<1
P Densidad numérica p>0 Moléculas/
m3
e Densidad en la fase Isotrépica P >0 gr/cm?
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Py Densidad en la fase Nematica Py >0 gr/cm?
n Fraccion de empaquetamiento 0<p<l
m Fraccién de empaquetamiento en la fase De Salida 0<p <1
Isotrépica
N Fraccion de empaquetamiento en la fase De Salida 0<ny <1
Nemética
£ Profundidad del potencial de pozo J
cuadrado
p) Alcance del potencial del pozo cuadrado De entrada A=k
et Alcance efectivo Jg = (B 1K) 22
Vi, Volumen molecular de la coraza dura y de V, >0
la molécula m3
ywraciva Volumen molecular de la coraza atractiva V@uadha >y m?

Para efectuar los calculos en la regién del diagrama de fase correspondiente a la transicion de fase I-N,
se evallan los parametros o variables de entrada, la funcién de prueba de Onsager (1949) para la fase Nematica
y para la fase | en la expresion de la energia libre, a continuacion, se llevan a cabo las integrales
correspondientes en ambas expresiones. En el caso de la fase N, se procede a efectuar el proceso de
minimizacion de la energia libre con respecto al parametro interno variacional sobre un amplio rango de valores
de la fraccion de empaquetamiento, los valores obtenidos con el proceso de minimizacion, son ajustados a un
polinomio en funcion de la fraccién de empaquetamiento, después, estos son sustituidos de nuevo en el
funcional de la energia libre para la fase N. Finalmente, se determinan la presién y el potencial quimico
reducidos utilizando la expresion de la energia libre, esto, para cada una de las fases, con estas expresiones, se
procede a encontrar que valores de la fraccion de empaquetamiento cumplen con la condicion de equilibrio, que
consiste en que el potencial quimico y la presién sean iguales respectivamente en cada fase.

V. Desarrollo
En la Tabla 3, se presentan los volimenes moleculares correspondientes a las regiones de interaccion
atractiva y repulsiva, asi como a las relaciones adimensionales que describen las razones entre las dimensiones,
que corresponden a los ejes principales y semiejes de las corazas elipsoidales de los modelos Convex Peg, tanto
atractivos, como repulsivos (Garcia-Sanchez et al., 2015; Gonzalez-Cabrera, 2009).

Tabla 3
Parametros tedricos requeridos para predecir el comportamiento experimental del MBBA.
Cristal Volumen Volumen a/b a/b; bi/b
Liquido Molecular Molecular
Individual 0.002
0.08 electrons/A3
electrons/A3
MBBA 89.15 371.90 3.0 1.469  2.042
MBBA 82.85 343.14 3.0 1474 2.035
MBBA 82.82 341.48 3.0 1.477 2.031
(MBBA)s 81.52 330.48 3.0 1.490 2.013
81.52 330.48 3.0 1.490 2.013
VI. IMPLEMENTACION

En esta seccion se lleva a cabo la generacion de los algoritmos para las teorias de perturbaciones
desarrolladas por Williamson (W) (1998), Garcia-Sanchez et al. (2002) y Gonzélez-Cabrera (GC) et al. (2009),
esto, con el fin de predecir el comportamiento experimental densidad-temperatura en la transicion de fase I-N
del MBBA LC. Dicha programacion se llevo a cabo utilizando el software Mathematica 4.0. Durante el proceso
de generacion del programa de simulacion se pueden generar errores de compilacion en tiempo de ejecucion y
errores de ejecucion, entre los que se pueden mencionar los errores de sintaxis, procesos no validos, légicos, etc.
Dichos errores son detectados en la etapa de Validacion y Verificacion del programa del modelo tedrico, y es en
esta etapa de implementacion, en donde se procede a corregir el programa de simulacion.
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VIl.  VALIDACION Y VERIFICACION
Verificacién del modelo no Formal o Conceptual. EI proceso de verificacion fue llevado a cabo por los
revisores de cada uno de los articulos publicados en las respectivas revistas.
Validacion del modelo no Formal o Conceptual. El proceso de validacion del modelo no formal comprendio
tres etapas fundamentales y que se presentan a continuacion: a) Validacion por expertos. El proceso de
validacion del modelo conceptual por expertos, se llevé a cabo durante el proceso de revision de los sinodales
que evaluaron los articulos desarrollados por Williamson (1998), Garcia-Sanchez et al. (2002) y Gonzélez-
Cabrera et al. (2009), en donde se validé que los modelos no formales o conceptuales son representativos del
sistema real, ya que pueden describir teéricamente la transicion de fase I-N, b) Mediciones en el Sistema Real.
El proceso de validacién se llevé a cabo por los sinodales que evaluaron los articulos desarrollados por
Williamson (1998), Garcia-Sanchez et al. (2002) y Gonzalez-Cabrera et al. (2009), al constatar que las teorias
mencionadas anteriormente, describen en su momento, de manera cuantitativa o cualitativa el comportamiento
experimental de la transicién I-N para diversos LC’s y ¢) Resultados Tedricos. Este proceso de validacién, fue
llevado a cabo, Gnicamente con la teoria de perturbaciones descrita por Williamson (1998), ya que, en este
trabajo se presenta una comparacion de datos generados por el modelo conceptual, que fueron comparados con
datos de simulacion Monte Carlo para ese modelo en particular.
Verificacion del Modelo Formal o Modelo de Simulacion. El proceso de verificacion se realizo llevando a
cabo una revision exhaustiva para determinar que el modelo formal o de simulacién cumpla, por un lado, con
los requisitos de disefio, y por otro lado, que el modelo no formal fue correctamente implementado en los
algoritmos que comprenden el programa de simulacion.
Validacion del Modelo Formal o Modelo de Simulacién. Para llevar a cabo el proceso de validacién, se
efectuaron corridas de prueba, de la manera siguiente: a) Se introdujeron parametros o variables de entrada
validos y que cumplian con las restricciones definidas en el modelo no formal o de simulacién, y a continuacién
se ejecutd el programa. En el caso, en que existieron errores, se regres6 a la etapa de implementacion para
identificarlos y corregirlos, b) Se sustituyeron los valores de los parametros de estado validos, y que cumplian
con las restricciones definidas en el modelo no formal, esto, en lineas de cddigo que asi lo permitian. En los
casos en que existieron errores, se regreso a la etapa de implementacion para identificarlos y corregirlos. C) Se
procedieron a efectuar corridas de prueba, introduciendo variables y pardmetros de estado que no cumplian con
las restricciones definidas en el modelo no formal, esto con el objeto de detectar errores y ademas, delimitar y
validar el campo de actuacion del modelo formal. En los casos en que se presentaron errores, se regresé a la
etapa de implementacién para identificarlos y corregirlos.
En lo que respecta a la delimitacién del campo de actuacién del modelo no formal y formal, se considero
analizar Unicamente parte del diagrama de fase. Especificamente, el comportamiento experimental en la
Transicion de fase I1-N para el MBBA LC, para lo cual, se requiere definir y delimitar los parametros de entrada
del modelo no formal, y que son determinados en base a determinadas caracteristicas intrinsecas presentes en el
MBBA LC (Garcia-Sanchez et al., 2015; Gonzéalez-Cabrera, 2009), dichos valores son presentados en la Tabla
4.

Tabla 4
Pardmetros del modelo no formal que delimitan los casos de estudio
Teoria MBBA
k=2 A a b’
b b, b
Williamson (1998) 3.0 3.0
Garcia-Sanchez y col. (2002) 3.0 3.0
Gonzélez-Cabrera 'y col. 3.0 1.469 4171
(2009) 1.474 4.142
1.477 4.126
1.490 4.054

Con el objetivo de optimizar el proceso de simulacion, se incorporaron a los algoritmos, las lineas de cddigo
descritas a continuacién, que permiten encontrar graficamente valores aproximados a los valores de la fraccion
de empaquetamiento 6ptimos que cumplen con la condicion de equilibrio para la transicion de fase I-N, lo cual,
nos permite disminuir notablemente el tiempo de simulacién que se lleva para encontrar un punto en el diagrama
de fase.

ppnem = ParametricPlot[{pnem[et], unem[et]}, {et, 0.495, 0.505}]
ppiso = ParametricPlot[{piso[et], uiso[et]}, {et, 0.59, 0.6}]
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Show[ppnem, ppiso]

El proceso para encontrar los valores éptimos de las fracciones de empaquetamiento que cumplen con la
condicion de equilibrio, consiste en asignarle un rango de valores a las fracciones de empaquetamiento | y N,
que nos permiten evaluar la presién y el potencial quimico, tanto para la fase | como para la N, teniendo en
consideracion que la fraccidon de empaquetamiento correspondiente a la fase | es menor que la correspondiente a
la fase N, después, se procede a visualizar graficamente que valores permiten que las lineas rectas que se
encuentran debajo de la recta se interceptan en algun punto, como se puede apreciar en la Figura , que al
momento de cumplirse, nos permiten generar valores muy cercanos a los valores que cumplen con la condicion
de equilibrio y que en su momento seran utilizados en la linea de cédigo descrita a continuacion, la cual, permite
encontrar los valores de la fraccion de empaquetamiento 6ptimos para cada fase, que cumplen con la condicién
de equilibrio en el proceso de simulacién.

fin = FindMinimum[qfun[etiso, etnem], {etiso, 0.0116}, {etnem, 0.3236}

-2.554

-2.556

-2.558

0.0234 0.0296 0.0z 0.040z 0.0403 0.0406

-2.56Z

-2.564

Figura 1. Punto de la transicion de fase I-N

Verificacion Operacional o de Resultados. Para llevar a cabo la verificacion, se deben hacer, si es posible
efectuar, las siguientes actividades: a) Calibracién. El proceso de calibracion de los resultados de simulacion se
Ilevo a cabo, con los datos obtenidos en este trabajo (Tabla 5) utilizando la teoria desarrollada por Williamson
(1998) con k = A = 3, al compararlo con los datos reportados por Williamson (1998) y Martinez-Richa et al.
(2003). Como se puede apreciar en dicha tabla, los datos que se obtuvieron en este trabajo practicamente son
iguales a los que obtuvo Martinez-Richa et al. (2003). Sin embargo, difieren con lo que obtuvo Williamson
(1998), esto se debe, a que en este trabajo utilizamos los mismos coeficientes descritos en la Tabla 1 que utiliz6
Martinez-Richa et al. (2003) para el volumen excluido entre dos corazas elipsoidales, a diferencia de
Williamson (1998). Con este resultado podemos decir que el proceso de verificacion operacional o de resultados
fue exitoso. b) Generacién y documentacion de datos de simulacion. En esta seccion, se muestran los
resultados de simulacién obtenidos en este trabajo utilizando la teoria de Williamson (1998) (Tabla 6), la teoria
de Garcia-Sanchez et al. (2002) (Tabla 7) y la teoria de Gonzalez-Cabrera et al. (2009) (Tabla 8, 9, 10 y 11) en
base a los pardmetros y variables de entrada descritos en la Tabla 6 y c) Verificacién de los datos de
simulacion. En esta etapa, se efectlio el proceso de verificacion de todos los datos de simulacion que se
obtuvieron en este trabajo, encontrando que son reproducibles y no presentan desviaciones en sus respectivos
valores de una simulacion a otra.

Tabla 5
Comparacion de datos de simulacion con resultados reportados en la Literatura para la teoria de Williamson [57]
en la transicion de fase I-N para kK =1 =3

T 7 N P 7 N P*  nI[571 ny P
28 0561 0570 11.10 0.561 0.570 11.10 0.558 0.567 10.73
2.6 0560 0570 10.74 0560 0.570 10.74 0557 0.566 10.41
24 0560 0.570 10.31 0.560 0.569 10.31 0.556 0.565 9.81
2.2 0559 0569 9.81 0559 0569 9.81 0554 0.563 9.22
20 0559 0569 9.21 0558 0.569 9.22 0.553 0.562 8.63
1.8 0.558 0568 849 0558 0568 8.49 0553 0.562 7.92
1.6 0.557 0.567 7.58 0.552 0.561 7.06
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14 0.555 0.566 6.43 0.550 0.561 594
1.2 0.553 0.565 491 0.548 0559 4.44
1.0 0550 0564 281 0550 0565 281 0.545 0.557 2.39
09 0548 0563 143 0548 0.563 1.43 0.543 0556 1.05

0.89 0.548 0563 1.27 0.543 0.556 0.89
0.88 0.547 0563 1.12 0.542 055 0.74
0.87 0.547 0563 1.00 0.542 0556 0.59
0.86 0.547 0563 0.79 0.542 0556 043
0.85 0.546 0563 0.62 0.542 0556 0.25
0.845 0.542 0556 0.18
0.842 0.541 0555 0.11
0.841 0.541 0555 0.09
0.84 0.546 0563 0.45 0.541 0.555 0.00

0.83 0.546 0.563 0.28 0.546 0.562 0.28
0.82 0546 0.562 0.10
0.816 0.546 0.562 0.02 0545 0562 0.03
0.815 0.546 0562 0.01 0.545 0562 0.01
0.814 0.545 0562 0.00 0545 0.562 0.00

Tabla 6
Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Williamson (1998) para la transicion de fase
I-Npara K=1=3
T m N P o S, S”

2.8 0.560855 0.570262 11.1045 20.4429 0.567222 0.449577
26 056042 0.569951 10.7389 19.2549 0.568984 0.455768
24 055991 0.569596 10.3137  17.871 0.570821 0.463403
2.2 0559304 0.569188 9.81292 16.2387 0.572221 0.473065

2 0.558571 0.568706 0.21444 14284 0.574085 0.485183
1.8 0.557664 0.568108 8.48643 11.9009 0.577519 0.500162

1 0.549944 0.563939 2.80704 - 0.604955  0.66459
6.91468
0.9 0.547834 0.563118 1.42743 - 0.615611 0.722205
11.5487

0.83 0.545675 0.562528 0.27646 -15.435 0.621398 0.77816

0.82 0.545675 0.562445 0.09704 - 0.622642 0.787642
16.0426

0.816 0.545513 0.562413  0.0241204 - 0.623154 0.791563
16.2896

0.815  0.54552 0.562406 0.00577298 - 0.623592 0.792708
16.7976

0.814 0.545491 0.562398  -0.012603 -16.414 0.623709 0.793709

Tabla 7
Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Garcia-Sanchez y col. (2002) para la
transicion de fase Isotrépico-Nematico para k = 4 = 3.0

T m N P* o S, S’
0.814 0.54537 0.562608 0.391358 -15.839 0.062782 0.777914
0.805 0.545081 0.562545 0.233319 - 0.628203 0.786676
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16.3929
0.8 0.544917 0.562511 0.144141 - 0.629422 0.791726
16.7058
0.795 0.544753 0.562484 0.0541831 -17.022 0.630131 0.797045
0.793 0.544682 0.562464 0.0175982 - 0.630338 0.799012
17.1501
0.792 0.544648 0.562458 0.0000000 - 0.630474  0.80008
17.2142
Tabla 8

Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para la

transicion de fase I-N para k = 3.0y a/b, =1.469

T un N P u S, SN

1 0.508196 0.523297 4.0483 2.9644  0.632781 1.05745

0.9 0.49619 0.514592 2.40784 - 0.65196 1.35534
2.21554

0.8 0.477887 0.504025 0.354334 - 0.684891 2.01624
9.05979

0.79 047547 0.502456 0.122607 - 0.689729 2.12856
9.86249

0.788 0.474778 0.502743 0.0759538 - 0.691424 2.15365
10.0254

0.786 0.474463 0.502536 0.0285658 - 0.691959 2.1778
10.1903

0.785 0.478203 0.502433 0.0048012 - 0.692241 2.19012
10.2732

0.784 0.473941 0.502329 0 - 0.692533 2.2026
10.3563

Tabla 9

Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para la

transicion de fase I-N para k =3.0y a/b, =1.474

1 0.508948 0.523902 4.16485 3.32914 0.63161  1.05407

0.9 0.497124 0.515252 2.5334 - 0.650577 1.32402
1.80574

0.8 0.479178 0.504628 0.487867 - 0.689094 1.96881
8.59588

0.785 0.475465 0.503128 0.135291 - 0.679286 2.1208
9.80874

0.78 0.474304 0.502476 0.0201972 -10.215 0.623773 2.19656

0.779 0.474039 0.502372 O - 0.694011 2.2091
10.2989

Tabla 10

Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para la
transicion de fase I-N para k = 3.0y a/b, =1.477

T PP 4 S s
1 0.508948 0.523902 4.16485 3.32914 0.63161  1.05407
0.9 0.497124 0.515252 2.5334 - 0.650577  1.32402

1.80574
0.8 0.479178 0.504628 0.487867 - 0.689094 1.96881
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8.59588

0.785 0.475465 0.503128 0.135291 - 0.679286 2.1208
9.80874

0.78 0.474304 0.502476 0.0201972 -10.215 0.623773 2.19656

0.779 0.474039 0.502372 0 - 0.694011 2.2091
10.2989

Tabla 11
Determinacion de parametros utilizando la teoria desarrollada por Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para la

transicion de fase I-N para k = 3.0y a/b, =1.490

T n M P o S, S*
1.0 0.481922 0.494042 5.87328 13.5485 0.592988 0.841712
0.9 0.469334 0.492832 4.90873 10.9406 0.580043 1.27578
08 0441636 0458654 3.34855  6.73142 0.622384 1.25405
0.7 0.405875 0.431063 1.82479 2.03816 0.66113 1.83357
0.6 0.342285 0.404537 0.282142 -3.6548 0.74977 3.97309

059 0.331326 0.404391 0.137954 - 0.763402 4.5339
4.27794

0.583 0.322068 0.405051 0.0395745 - 0.77449  5.03966
4.71873

0.582 0.320528 0.40518  0.0254293 - 0.774439 5.11191
4.78289

0.58 0.317389 0.405534 O 0.777248 5.282

4.90986

Procesamiento de los datos de simulacién. Para determinar la capacidad de prediccion se requiere determinar

KgT
&

el valor de la profundidad del pozo cuadrado T' #= tomando el valor de T # en el punto triple para cada

caso de estudio, es decir, T7,. = Ty y el valor experimental del LC en dicho punto (318.7 °K para el MBBA)
se puede determinar el valor de & = &;,;. En la Tabla 12 se presentan los diferentes valores del valor de la
profundidad del pozo cuadrado para las diferentes teorias utilizadas en este trabajo. Para determinar los valores
de la temperatura se necesita tnicamente seleccionar el valor de £ = &;,,; y sustituir el valor T # que se obtuvo

PV

T
este caso en particular, P; = 1 atm. y V,, es el volumen molecular individual cuando el sistema esta aislado,

que ocurre cuando el valor de la densidad electronica es 0.08 electrones/A3. Para determinar la densidad, se

M,

durante la simulacion. Para determinar el valor de la presion se utiliza P == , donde P = P, — P,, para
#

T Enesta expresion, N, es el nimero de Avogadro (6.022x10% moléculas/mol) y M es el

WNAYm

peso atdbmico o masa molecular relativa (267.358 gr/mol para el MBBA).

requiere p =

Tabla 12
Pardmetros o variables para el MBBA requeridos para predecir el comportamiento densidad-temperatura en la
transicion de fase I-N.

Teoria k A oo 2 [blT T el v A3
b, b
Williamson 3.0 3.0 0.814 5.4056x102 89.15
(1998)

Garcia-Sanchez  3.0[ 3.0 0.792 5.5557x102*  89.15

et al. (2002) 5]
Gonzalez- 3.0 1.469 4171 0.784 5.6124X10% 89.15
Cabrera et al. 1.474 4.142 0.779 5.6484X10% 82.85
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(2009) 1.477 4.126 0.779 5.6484X10%  82.82
1.490 4.054 0.580 7.5864X10%t  81.52

Validacion Operacional o de Resultados. En lo que respecta al proceso de validacion de resultados, podemos
mencionar, que la teoria desarrollada por Gonzalez-Cabrera et al. (2009) puede predecir cuantitativamente el
comportamiento presion-temperatura en la region del diagrama de fase, descrita por la transicién de fase I-N del
MBBA CL con a/b=3.0, a/b, = 1.477 and ba/b = 2.031. En lo que respecta al comportamiento densidad-
temperatura en la transicion I-N, en la Figura 2 se muestra el comportamiento Isotropico de dicha transicion, en
donde la linea con circulos describe los datos experimentales (Van Hecke, 2001), la linea con rombos presenta
la prediccién tedrica utilizando la teoria de Williamson (1998), y la linea con cuadros, la teoria de Garcia-
Sanchez et al. (2002), estos, se encuentran mas alejados del comportamiento experimental, en lo que respecta a
las predicciones que se presentaron utilizando la teoria de Gonzalez-Cabrera et al. (2009), la linea con
triangulos representa los resultados para los casos en que s=1.474y 1.477, la linea con asteriscos para s=1.469 y
la linea con equis para s=1.49, y aunque mejoran la prediccion tedrica, aln estan alejados del comportamiento
experimental, la mejor prediccion tedrica se presenta para el caso en que s=1.49. En la Figura 3 se muestra el
comportamiento N de dicha transicion, presentandose el mismo comportamiento.

3
2.8 = = —
2.6 —— —A
—"
24 e
2.2 <
p/grcm3 2 /
1.8 ><,>¢—>é_-_‘__—_—_—
1.6
1.4
1.2
1 - >e——L e : ,
300 320 340 360 380 400
T/'K

Figura 2. Comparacion de resultados tedricos con datos experimentales para el comportamiento
Isotrépico para el MBBA con k =3
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28 EEYE—E—me—a ,
SR —k
23
p/grem?
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0.8 r r T T
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Figura 3. Comparacion de resultados tedricos con datos experimentales para el comportamiento
Nematico para el MBBA con k=3

Andlisis de sensibilidad de resultados.

En base a los resultados que se muestran en las graficas de las Figura 2 y 3, se puede apreciar que
cuantitativamente no se predice el comportamiento experimental. Esto se debe a dos situaciones que se deben
modificar, la primera, a que no se utilizd ningln valor experimental de la densidad en la transicion I-N para
ajustar los parametros o variables de simulacion y permitan fijar la region en la que se presentan los valores de
esta variable, para lo cual se utilizan los valores experimentales de la densidad | y N correspondientes al punto
de transicién I-N (Van Hecke, 2001), y la segunda situacion se debe, a que el factor que tiene efecto sobre la
densidad, viene siendo el volumen molecular, sin embargo es importante comentar, que si este factor se
modificard para mejorar la prediccion del comportamiento experimental, la teoria ya no podria predecir
cuantitativamente el comportamiento experimental presion-temperatura en la transicion I-N para el MBBA LC,
ya que el valor de la presion depende del volumen molecular. Para solventar esta situacién, en este trabajo se
efectlo un re-escalamiento de las variables o pardmetros de entrada T* vy 1, con el objetivo de introducir dos
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factores de ajuste A; y Ay, esto, sin modificar las expresiones para la presion y el potencial quimico para cada
fase, y los resultados de simulacién y predicciones cuantitativas reportadas en la Literatura, sobre el
comportamiento experimental presidn-temperatura en la transicién I-N para el MBBA LC (Garcia-Sanchez et
al., 2015), permitiendo con esto, fijar las predicciones tedricas al punto experimental en donde ocurre la

kgT
. =z . . . e — % — e — B
transicion de fase I-N de la siguiente manera: ny =Apnm Yy Ty =T AL = =~
. ng M, ., .
Con las cuales, se puede expresar a la densidad como g = m— Con esta expresion se pueden determinar
A N 4 Vi
H S - nrgM, niM,
las  densidades para la fase lIsotropica y la Nematica, p, = —li T = T y

Arg Ny Vi AT N 4V,
nigM. My . . .
Oy = ”""_ — = ”‘_ —. Los valores de los factores de ajuste correspondientes a las densidades | y N se
! A N g Vi AN 4V

describen en la Tabla 13.

Tabla 13
Pardmetros o variables para el MBBA requeridos para predecir el comportamiento densidad-temperatura en la
transicion de fase I-N.

Teoria k _a 2, Ay T en 13 v, A
b,
Williamson 3 2.649049  2.725477 0.814 5.4056x102t  89.15
(1998)
Garcia-Sanchez 3 2.644954 2.725866 0.792 5.5557x10%  89.15
et al. (2002)
Gonzalez- 3 1.469 2.301511 2.434410 0.779 5.6124X10%  82.85
Cabrera et al. 1.474 2.477036 2.619696 0.779 5.6484X10%  82.82
(2009) 1.477 2.477036 2.619696 0.784 5.6484X10%*  81.52

1.490 1.685519 2.149280 0.580 7.5864X10%  81.52

En la Figura 4 se analiza el comportamiento Isotropico utilizando los factores de ajuste, en donde la
linea con circulos describe los datos experimentales (Van Hecke, 2001), la linea con rombos, que presenta la
prediccion tedrica utilizando la teoria de Williamson (1998), y la linea con cuadros, que representa la teoria de
Garcia-Sanchez et al. (2002), tienen el mismo comportamiento, y se encuentran por debajo del comportamiento
experimental, en lo que respecta a las predicciones que se presentaron utilizando la teoria de Gonzalez-Cabrera
et al. (2009), la linea con tridngulos representa los resultados para los casos en que s=1.474y 1.477 y la linea
con asteriscos para s=1.469 presentan el mismo comportamiento y estan por encima del comportamiento
experimental, la linea con equis para s=1.49, se encuentra muy alejada del comportamiento experimental. Para
valores mayores de temperatura a los que se presentan en la Figura 4, las mejores predicciones tedricas las
presenta la teoria de Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para los casos de s=1.474 y 1.477 y para s=1.469. En la
Figura 5 se presenta el comportamiento N de dicha transicion, presentandose el mismo comportamiento.
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Figura 4. Comparacion de resultados tedricos con datos experimentales para el comportamiento
Isotropico utilizando los factores de ajuste para el MBBA con k =3
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Figura 8. Comparacidn de resultados tedricos con datos experimentales para el comportamiento
Nematico utilizando los factores de ajuste para el MBBA con k=3

Conforme en el sistema se presenta un incremento de la temperatura, las moléculas incrementan su
energia cinética, lo que produce que estas puedan vencer las fuerzas de atraccion de corto alcance y comiencen a
generar colisiones entre ellas, provocando con esto, un incremento en la presién. Ademas, se observa que la
densidad en la fase N es mayor que en la fase I, esto debido a que, las moléculas en la fase N se encuentran
orientadas y se pueden mover y aglomerarse mas facilmente, a diferencia de la fase I, teniendo como
consecuencia, que la viscosidad en la fase N sea mas pequefia que en la fase I. Finalmente, producto del
equilibrio entre ambas fases, del ordenamiento de las moléculas en la fase N y del incremento de la presion,
compensan el incremento de la Temperatura, dando como resultado pequefias variaciones en el valor de la
densidad para ambas fases. Con respecto al comportamiento experimental Isotropico de la densidad como
funcion de la temperatura, en la region de la transicion I-N reportada por Kuss (1978), y considerando un error
menor al 5 %, este, puede ser predicho cuantitativamente por las teorias de Williamson (1998), Garcia-Sanchez
et al. (2002) y Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para los casos de s=1.474 y 1.477 y para s=1.469. Sin embargo,
considerando valores de temperatura mayores, la mejor prediccién se consigue con la teoria de Gonzalez-
Cabrera et al. (2009) para los casos de s=1.474 y 1.477 y para s=1.469. Es importante comentar, que, Si se
pretende reducir el margen de error de las predicciones tedricas con respecto al comportamiento experimental,
es necesario incrementar el valor del alcance del potencial y la regién descrita por las interacciones atractivas
(Garcia-Sanchez et al., 2011), esto debido a que, en la fase isotrépica, las moléculas se encuentran mas
separadas entre ellas con respecto a la fase N, lo que hace que la interaccién entre ellas sea de largo alcance. En
este trabajo, en el caso de la teoria de Gonzalez-Cabrera et al. (2009), la mejor prediccion se dio para los casos

s=1.474y 1.477 (b, /b = 2.035 y 2.031) y para s=1.469 (b, /b = 2.042), que presentaban una region de

interaccion atractiva mayor que para el caso $s=1.490 (b/llb = 2.013). Con respecto al comportamiento

experimental Nematico de la densidad como funcién de la temperatura, en la transicién de fase I-N reportada
por Kuss (1978), la teoria de Gonzélez-Cabrera et al. (2009) predice cuantitativamente el comportamiento
experimental para los casos de s=1.474y 1.477 y para s=1.469.

En virtud de que la teoria de perturbaciones desarrollada por Gonzélez-Cabrera et al. (2009) puede
predecir cuantitativamente el comportamiento densidad-presion-temperatura en la region del diagrama de fase,
descrita por la transicién de fase I-N del MBBA CL con a/b=3.0, a/b,= 1.477 and b/b = 2.031. El programa de
simulacion correspondiente a esta teoria, descrito en este trabajo, puede ser utilizado para predecir este
comportamiento para otros Cristales Liquidos.

VIII.  CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
En este trabajo, se analizd el comportamiento experimental Densidad- Temperatura en la transicion
Isotropico-Nemadtico del cristal liquido MBBA a 1 atm utilizando las teorias de Williamson (1998), Garcia-
Sanchez et al. (2002) y Gonzalez-Cabrera et al. (2009). Se obtuvo que la mejor prediccion teérica del
comportamiento experimental fue la teoria de Gonzalez-Cabrera et al. (2009) para a/b=3.0, a/b,=1.477 y b,/b =
2.031.
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