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Resumen

En este trabajo utilizamos la teoria de los funcionales de la densidad (modelo
IPCM) para calcular el volumen molecular y k, asi como la teoria de pertur-

D ipt
baciones propuesta por Garcia-Sanchez et al. (2002) para predecir el diagrama escriplores

de fase y el comportamiento experimental presion-temperatura para la tran- * convex peg

sicién isotrépico-nematico del 4-4’-bis(etiloxi)azoxibenceno (p-azoxifenetol, o transicién de fase

PAP), 4-pentil-4’-cianobifenilo (5CB), p-metoxibenciliden-p-n-butilanilina o cristal liquido

(MBBA) y del p—etoxibenciliden—p—n-butilanilina (EBBA) a 1 atm. Si se consi- e modelo IPCM

deran en la prediccion tedrica valores cada vez mds grandes del alcance del o isotropico-nematico
potencial de pozo cuadrado (A > k) se tendran mejores predicciones del com- e funcionales de la densidad

portamiento experimental. Lo antes mencionado esta de acuerdo con el plan-
teamiento tedrico de la teoria de perturbaciones a segundo orden donde se
incluye la aproximacion de largo alcance de Ponce y Renon.
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Abstract

In this work we employed the Density Functional Theory (IPCM model) to calculate

molecular volume and k, and the perturbation theory proposed by Garcia-Sdnchez et
al. (2002) to predict phase diagram and experimental behavior pressure-temperature
for isotropic-nematic transition of 4-4’-bis(ethyloxy)azoxybenzene (p-azoxyphene-
tole, PAP), 4-pentyl-4 -cyanobiphenyl (5CB), p-methoxybenzydidene-p-n-butylani-
line (MBBA) and p—ethoxybenzylidene—p—n-butylaniline (EBBA) at 1 atm. If during
the theoretical prediction bigger potential values of potential range of square well (A
> k) are considered in the theoretical model, it is possible to get better prediction of the
experimental behavior. The above mentioned is according with the theoretical formu-
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lation of the Second Order Perturbation Theory since Ponce-Renon approximation is

included.

Introduccion

Onsager (1949) mostr6 que a densidades altas, un flui-
do que presenta moléculas cuya geometria tiene forma
de varillas duras, puede presentar espontaneamente
una transicion de fase entre una fase isotrépica y una
fase nematica (I-N), es decir, una fase ordenada orienta-
cionalmente, por lo cual, puede ser considerado como
una de las piedras angulares para teorias moleculares,
cuyo objetivo sea describir dicha transicion. La teoria
de Onsager (1949) presenta limitaciones al tratar de
predecir cuantitativamente dicha transicion para vari-
llas duras de elongaciones intermedias, pero para vari-
llas infinitamente grandes los resultados son exactos.
Una de las alternativas que se presentan para mejorar
las predicciones cuantitativas de dicha teoria ha sido
tradicionalmente la inclusion de coeficientes viriales de
orden superior (Allen et al., 1993; Vroege et al., 1992),
dentro de las cuales, una de las aproximaciones mas
exitosas ha sido el método de escalamiento propuesto
por Lee (1988), en la cual, se propuso la utilizacion de la
aproximacion de Parsons (Parsons, 1979) para la fun-
cion de distribucion por pares para fluidos de coraza
dura no-esférica. Por otro lado, existen reportados en la
literatura modelos que consideran la existencia de inte-
racciones atractivas del tipo Maier-Saupe (De Gennes et
al., 1993), los cuales permiten que dicha transicion pue-
da ser descrita por medio de las interacciones atractivas
de dispersion de largo alcance. En la actualidad, hay
una gran cantidad de estudios referentes a describir la
transicion de fase I-N de diversos cristales liquidos, uno
de los mas estudiados ha sido tradicionalmente el pa-
zoxianisol (PAA). Dentro de dichos estudios, es impor-
tante resaltar el efectuado por Williamson (1998), que
desarrollé una teoria de perturbaciones de primer or-
den tipo Barker-Henderson (Barker ef al., 1976) utilizan-
do al modelo “Convex Peg” e incorporando la

aproximacion de largo alcance de Ponce y Renon (1976)
en conjuncion con la aproximacion de desacoplamiento
de Parsons (1979) para efectuar una comparacion entre
la prediccion tedrica y algunos valores experimentales
para la transicion de fase I-N a 1 atmdsfera de presion
del PAA, empleando el procedimiento de ajuste realiza-
do por Tjipto-Margo y Evans (1991) para dos corazas de
elipsoides rigidos uniaxiales, que radica en fijar el valor
del volumen molecular (volumen de un esferoide, 230
A% y utilizar a € (profundidad del potencial de pozo
cuadrado) como el parametro de ajuste en conjunto con
la temperatura de transicion I-N a 1 atmosfera; sin em-
bargo, los resultados obtenidos por €l al efectuar la
comparacion, indican que la teoria empleada es poco
eficaz, ya que las predicciones tedricas tuvieron poca
concordancia. Utilizando la teoria desarrollada por Wi-
lliamson (1998) para el mismo caso, Martinez-Richa et
al. (2003) adicionalmente determinaron el volumen de
la molécula PAA evaluando los parametros del eje prin-
cipal del elipsoide a y los semiejes del elipsoide de re-
voluciéon b y ¢, para el caso uniaxial (b = c) en la
férmula del volumen para un elipsoide de revolucion,
con los parametros a y b, obtenidos por Garcia-Sanchez
et al. (2002), encontraron que el volumen molecular era
aproximadamente de 150 A? al efectuar una compara-
cién entre los resultados del trabajo de Williamson
(1998) y de Martinez-Richa et al. (2003) para dos corazas
de elipsoides rigidos uniaxiales 3.5:1, se encontrd que,
la mejor prediccion tedrica del comportamiento experi-
mental del PAA la presentdé Martinez et al. (2003). Por
otro lado, Garcia-Sanchez et al. (2002) propusieron una
teoria de perturbaciones a segundo orden en conjun-
cién con la aproximacién de Parsons y la aproximacién
de largo alcance de Ponce y Renon para analizar tam-
bién dicho comportamiento, pero a diferencia de los
trabajos anteriores, optimizaron la geometria del PAA
aplicando el método semiempirico PM3 con la finali-
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dad de encontrar la estructura de minima energia de
dicha molécula, con esta, determinaron la region que
caracteriza al elipsoide de revolucidon que envuelve a
esta estructura para determinar el volumen de la molé-
cula y a los valores a y b para el caso uniaxial, especifi-
camente encontraron que k = a/b = 3.5 y que el volumen
molecular era de 70.7 A%, al comparar las predicciones
tedricas para la razén 3.5:1 obtenidas por Garcia et al.
(2002) con las obtenidas por Williamson (1998) y Marti-
nez et al. (2003) con el comportamiento experimental, se
encontr6 que los resultados de Garcia ef al. (2002) pre-
sentan la mejor prediccion. Analizando lo anterior, se
puede observar que el valor del volumen molecular es
esencial en la prediccion de dicho comportamiento pre-
sién contra temperatura y en la calidad de los resulta-
dos obtenidos. Recientemente, Garcia et al. (2007)
utilizando la teoria de perturbaciones desarrollada por
Garcia et al. (2002) y proponiendo calcular el volumen
de la molécula aislada, a través de la densidad de enla-
ce con teoria de funcionales de la densidad, especifica-
mente, con el modelo de isodensidad del continuo
polarizado (IPCM), analizaron el comportamiento ex-
perimental presion contra temperatura para el PAA. En
este trabajo, Garcia ef al. (2007) encontraron con el mo-
delo IPCM, que el volumen de la molécula para el PAA
era de 70.6 A°. Al efectuar el andlisis para la razén 3.5:1
con los estudios descritos anteriormente, encontraron
que este trabajo presentaba la mejor prediccion teérica
del comportamiento experimental. Adicionalmente, en
este trabajo se encontrd que los valores paraayb per-
miten determinar el valor de k= 3.643, por lo cual, en
dicho trabajo se efectuaron célculos teéricos para las ra-
zones 3.6:1 y 3.7:1. Ademas, efectuaron un analisis del
efecto del parametro k en la prediccion tedrica al com-
parar los resultados experimentales, pero se restringio
el estudio para el caso particular en que k =A, dicho es-
tudio se efecttio para los casos reportados en la literatu-
ra (k =3y 3.5) y los encontrados con el modelo IPCM (k
= 3.6 y 3.7). En dicho analisis se encontré que para el
caso k =A =3, la prediccion tedrica sobreestima el com-
portamiento experimental del PAA, pero en cambio,
para el caso k = A = 3.5 se tiene la mejor prediccion teo-
rica del experimento. Adicionalmente, en este trabajo se
analizaron los cristales liquidos 5CB y HOAOB.
Considerando el hecho, de que la teoria desarrolla-
da por Garcia et al.(2002) incorpora la aproximacion de
largo alcance de Ponce y Renon (1976), la cual presenta
implicitamente, la consideracion de que el alcance de
potencial debe tender a infinito, lo que permite suponer
que dicha teoria debe ser mas exacta, en la medida de
que el alcance del potencial pueda presentar valores
bastante grandes. En el presente articulo se propone

efectuar el estudio del efecto que tendria, el considerar
valores mas grandes para el alcance de potencial del
pozo cuadrado, en la prediccion tedrica del experimen-
to, pero con la finalidad de generalizar el estudio a
otros cristales liquidos que no han sido tan estudiados,
se eligieron los cristales liquidos PAP, 5CB, MBBA y
EBBA.

Desarrollo

Utilizando la teoria de perturbaciones (Energia Libre
de Helmholtz) desarrollada por Garcia et al. (2002), eva-
luando dicha expresion para cada una de las fases Iy N,
efectuando el proceso de minimizacién de la energia
libre por medio del método de funcion de prueba pro-
puesto por Onsager (1949) para cada una de las fases,
calculando la presion y el potencial quimico para cada
una de las fases respectivamente y, aplicando las condi-
ciones de equilibrio que implica considerar igualdad de
temperaturas, presion y potencial quimico para ambas
fases, se encontro tedricamente un solo tipo de diagra-
ma de fase.

Las caracteristicas generales que presenta son las si-
guientes: una coexistencia Vapor-Liquido (V-L) con un
punto critico de temperatura (T,) a valores de densidad
menores al punto triple, a valores de temperatura T > T,
en dicha coexistencia, existe una fase isotropica homo-
génea. Ademas, existe un punto triple (T,) Vapor-Liqui-
do-Nematico (V-L-N), a valores mayores de T, el
diagrama presenta una region bifésica I-N a valores
grandes de densidad. Aunque la teoria desarrollada
por Garcia et al. (2002) pudiera estar limitada a la exis-
tencia de fases ordenadas en la posicion, como por
ejemplo, un punto triple Vapor-Liquido-Esméctico (V-
L-Sm) o Vapor-Liquido-Sélido Cristalino (V-L-K) muy
cercano al punto triple predicho por medio de dicha
teoria, en el estudio de los cristales liquidos MBBA,
EBBA, 5CB y PAP no habria ningtn problema, ya que
no presentan experimentalmente puntos triples V-L-
Smy V-L-K.

Siguiendo la metodologia propuesta por Garcia et
al. (2007), se obtuvieron los valores para k y para el vo-
lumen proveniente de la densidad de enlace para los
cristales liquidos MBBA, EBBA, 5CB y PAP utilizando
un cluster Beowulf de 6 procesadores de 2.4 GHZ cada
uno y 1 GB de memoria, los calculos fueron realizados
con el paquete Gaussian 98 versiéon A. 11 y visualizados
con Spartan 5.1.1 con una optimizacion de geometria al
nivel B3LYP/6-31G utilizando el modelo de Isodensi-
dad del Continuo Polarizado (IPCM), dichos resultados
fueron los siguientes: para el MBBA (k=3.0 y V =89.15
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A%, EBBA (k=3 y V,=89.07 A%, 5CB (k=3.7 y V,=80.08
A% y PAP (k=3.6 y V, =60.62 A%

Es importante comentar que puede surgir una limita-
cion en la teoria de perturbaciones propuesta por Gar-
cia ef al. (2002) al tratar de efectuar las predicciones de
los comportamientos experimentales de los cristales 1i-
quidos MBBA, EBBA, 5CB y PAP (Van, 2001), ya que se
utilizan valores del alcance del potencial altos (A > 3),
pero Williamson (1998) sugiere que una expansion de
energia libre para la contribucién de pozo cuadrado del
modelo Convex Peg, que incorpore la expansion de lar-
go alcance de Ponce y Renon (1976), puede dar una
buena prediccion al satisfacer el alcance efectivo la con-
dicion de que A > 2, que se expresa como

Ay = T/z 6)
C

En la tabla 1 se muestra un concentrado de los alcances
efectivos utilizados en este trabajo para predecir las
propiedades de los cristales liquidos MBBA, EBBA,
5CB y PAP. En ella se puede observar que se cumple
satisfactoriamente la consideracion para valores del al-
cance del potencial a/b =A 2 3. Una limitacion adicional
aparece por el hecho de utilizar una teoria de perturba-
ciones, descrita por una expansion a segundo orden en
la energia libre de Helmholtz a altas temperaturas. Esto
conlleva a una deficiencia en la prediccion tedrica a ba-
jas temperaturas. Sin embargo, Gil ef al. (1996) han de-
mostrado que para fluidos esféricos de pozo cuadrado
(SW) caracterizados por una expansion a altas tempera-
turas en la aproximacion de largo alcance, ésta puede
ser inadecuada cuando la temperatura es del orden de
0.6 T, sin embargo, evaluando la temperatura en el

Tabla 1. Alcances efectivos del MBBA, EBBA, 5CB y PAP

Molécula a:b:c A A eff T,

PAP 3.6:1:1 3.6 2.349 1.456
5.0 3.262 3.801

6.0 3.915 6.522

EBBA 3:1:1 3.0 2.080 0.792
3.5 2.427 1.225

5.0 3.469 3.465

5CB 4:1:1 4.0 2.520 1.987
6.0 3.780 6.561

6.5 4.095 8.320

MBBA 3:1:1 3.0 2.080 0.792
3.5 2.427 1.225

5.0 3.469 3.465

punto triple I-L-N para los casos particulares presenta-
dos en este trabajo muestran que es posible aplicar la
teoria, ya que en general T, presenta valores entre
0.358T_y 0.381T..

Siguiendo la metodologia propuesta por Garcia et
al. (2002) para efectuar la comparacion tedrica con el
comportamiento experimental presién contra tempera-
tura para la transicion I-N a 1 atmdsfera de presion para
los cristales liquidos PAP, 5CB, MBBA y EBBA (Van,
2001), en este trabajo se encontrd lo siguiente, en la figu-
ra 1 se muestran los resultados de la comparacién para
el PAP a 1 atm (en esta figura y en las siguientes, se
consider6é mostrar en ellas un margen de error de 5%
para el comportamiento experimental), como se puede
observar, al efectuar el analisis del efecto del alcance del
potencial en la prediccion, se encontrd que la mejor pre-
diccién se tiene para el valor mas alto, que es 6.0, en
comparacion con 3.6 y 5.0.

Para el caso 5CB a 1 atm (figura 2) la mejor prediccion
la da 6.5 en comparacion con los otros valores (4 y 6). En
la figura 3 se muestran los resultados para el MBBA a 1
atm, en cuyo caso la mejor prediccion se obtiene con un
valor del alcance de 5. Finalmente, en la figura 4 se mues-
tra el andlisis para el caso EBBA a 1 atm, en dicha figura
se puede apreciar que la mejor prediccion la genera el
caso en el que el alcance del potencial vale 5.

Analizando estos resultados, se puede apreciar que
conforme se considere un valor mayor del alcance de
potencial en la teoria, se presenta una mejor prediccién
teodrica del comportamiento experimental, lo cual, 1le-
varia a pensar que conforme se considere un valor
grande en el alcance del potencial, se tendra una mejor
prediccion, esto, esta de acuerdo con la consideracion
tedrica implicita en la teoria de perturbaciones pro-
puesta por Garcia et al. (2002), en la cual se considera
que el alcance de potencial debe tender a infinito, o en
su defecto, debe presentar un valor mas grande en com-
paracion con el valor k.

Conclusiones

En este trabajo se encontrd que al emplear la teoria de
perturbaciones a segundo orden desarrollada por
Garcia et al. (2002) y al determinar el valor del volu-
men molecular y de k con el modelo IPCM para los
cristales liquidos MBBA, EBBA, 5CB y PAP, se tendran
mejores predicciones tedricas para el comportamiento
presion contra temperatura en la transicion I-N a 1
atm, si se consideran valores grandes del alcance del
potencial de pozo cuadrado del modelo tedrico (A > k),
no asi para el caso tradicional, en que se consideraba
que Ay k eran iguales.
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