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Resumen

Se llevaron a cabo simulaciones moleculares con el método de Monte Carlo en el conjunto
canodnico de coloides confinados en cilindros sélidos de diferentes tamafios. Se analiz6 la in-
fluencia de la longitud del cilindro, el grado de confinamiento (razén del tamafio molecular y
el radio del cilindro) y el tamafio del coloide, en la formacién de estructuras coloidales. Para
ello se usé un potencial de interaccién molecular tipo nticleo-corona compuesto por una par-
te repulsiva asi como una interaccién de “hombro” cuadrado con pardmetros especificos. Esto
permitié obtener estructuras en equilibrio helicoidales, de anillos equidistantes y de capas que
se clasificaron de acuerdo con su morfologia ademas de su arreglo molecular y se caracteriza-
ron mediante el patrén de difraccion y el factor de estructura estatico. Los resultados de este
trabajo permiten entender la influencia del volumen del cilindro y el tamafio de los coloides,
en la formacion de las estructuras helicoidales autoensambladas, lo cual tiene un impacto en la

nanotecnologia y en diversas aplicaciones.

Palabras Clave. Simulaciones Monte Carlo, Confinamiento de coloides, Estructuras he-
licoidales, Potencial niicleo-corona, Autoensamblaje.
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Abstract

Molecular Monte Carlo simulations were carried out on the canonical ensemble of colloids
confined in solid cylinders of different sizes. The influence of the cylinder length, the degree of
confinement (ratio of molecular size to cylinder radius) and the size of the colloid on the for-
mation of colloidal structures was analysed. For this purpose, a core-core molecular interaction
potential consisting of a repulsive part as well as a square-shoulder interaction with specific
parameters was used. This allowed helical, equidistant ring and layered equilibrium structures
to be obtained, which were classified according to their morphology as well as their molecu-
lar arrangement and characterised by diffraction pattern and static structure factor. The results
of this work allow us to understand the influence of cylinder volume and colloid size on the
formation of self-assembled helical structures, which has an impact on nanotechnology and va-
rious applications.

Keywords. Monte Carlo Simulations, Colloids confinement, Helicoidal structures, Core-

corona potential, Self-assembly
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Capitulo 1

Introduccion

En la naturaleza encontramos una gran variedad de estructuras complejas, las cuales son el
producto de la agregaciéon o autoensamblado de sus componentes individuales, tal es el caso
de superestructuras de moléculas biologicas como péptidos [1], o las estructuras de silice de
esponjas autoensambladas a través de proteinas, entre muchas mds. Esto ha sido la motivacién
en ciencia de materiales para el disefio dirigido y preciso de materiales sintéticos autoensam-
blados a partir de nanoparticulas o nanofibras con un gran potencial de aplicacién en medicina,
electrénica, sensado, etc [2]. Las propiedades de los denominados materiales blandos, como los
coloides, los polimeros o los surfactantes, permiten obtener estructuras autoensambladas con
polimeros de bloque, estructuras micelares esféricas y cilindricas con surfactantes, o arreglos
de nanocristales coloidales, entre otras. En particular, el autoensamblado coloidal, permite ob-
tener una gran diversidad de estructuras desde arreglos planares, esféricos o cilindricos y de
manera particular estructuras helicoidales tipo ADN [3]. Estas superestructuras coloidales son
muy sensibles a pequefios estimulos como la temperatura y son el producto de la agregaciéon
en solucion de particulas micrométricas y nanométricas dispersas, cuyas propiedades estan in-
fluidas por las propiedades de las particulas que las forman.

Cuando las particulas coloidales son confinadas en paredes neutras o estructuradas, se obtie-
nen arreglos diversos con mayor riqueza que surgen del autoensamblado e influidos por la
presencia de las superficies. Por ejemplo, se han observado empaquetamientos helicoidales en
experimentos con nanoparticulas de plata confinadas en cilindros estructurados de un tipo de
copolimero dibloque [4]. Por otro lado, nanoparticulas de silice cargadas confinadas por una
membrana porosa de poli(dimetilsiloxano)(PDMS) [5] se autoensamblan en estructuras tubu-
lares aquirales y helicoidales. Dichas estructuras fueron reproducidas en las simulaciones mo-
leculares usando un potencial de interaccién tipo Yukawa y fueron predichas otras mas entre

las que se encuentran espirales, capas y hélices de varias hebras [5]. En dichos estudios se ha



CAPITULO 1. INTRODUCCION

visto que el grado de confinamiento (razén del didmetro molecular a la longitud del cilindro)
y las interacciones moleculares influyen en la formacion de estructuras helicoidales y las inter-
acciones moleculares. Por lo tanto un anélisis a detalle nos permitird entender el efecto de las

paredes en el surgimiento de super-agregados coloidales.

1.1. Planteamiento del problema

El siguiente trabajo se fundamenta en que al variar el volumen del cilindro sin modificar la
densidad, se producirdn cambios significativos en la distribucién y organizacién de las estruc-
turas coloidales. Puesto que, existe evidencia de que es posible encontrar este tipo de comporta-
miento, luego de revisar experimentos y simulaciones moleculares similares [4-6], sin embargo
la influencia de la longitud del cilindro y el grado de confinamiento en la formacién de di-
chas estructuras no se ha estudiado de forma extensa. Con lo cual, el problema a resolver es
reproducir, examinar, clasificar y caracterizar los arreglos coloidales formados dentro de un
cilindro cuyo volumen cambia mediante la implementacién de simulaciones moleculares. En
particular, el estudio se enfocard en una regioén del diagrama de fases obtenido con simulacio-
nes moleculares en coloides confinados por un cilindro duro, con un potencial nticleo-corona
[6], donde surgen estructuras helicoidales (doble, triple hélice y hélices concéntricas) y estruc-
turas de anillos-columnas y capas-columna.

El comportamiento de las estructuras serd caracterizado a través del factor de estructura, del
patrén de difracciéon y de un modelo matematico que ajusta a hélices parametrizadas. Este enfo-
que proporcionard una perspectiva integral sobre el mecanismo de autoensamblaje de coloides
en un entorno confinado, permitiendo asi una comprensién méas profunda de su comporta-
miento y morfologia. Se espera que los resultados obtenidos en esta tesis no solo contribuyan al
conocimiento fundamental de la autoorganizacién de coloides en sistemas confinados, sino que
también puedan tener implicaciones importantes en aplicaciones, especificamente en el disefio
y la optimizacion de sistemas biomiméticos y en la ingenieria de materiales a nanoescala para

diversas aplicaciones biomédicas y nanotecnolégicas [1, 2, 7, 8].

1.2. Objetivos

Estudiar los mecanismos de formacién y las estructuras de autoensamblaje en sistemas co-
loidales confinados por un cilindro mediante simulaciones moleculares con un potencial tipo

nucleo-corona o core-corona.
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1.2.1.

Objetivos especificos

Clasificar las configuraciones en el sistema coloidal confinado, donde se examina una

region particular del diagrama de fases.

Estudiar la variaciéon de la longitud del cilindro en un intervalo de L = 10 — 50 y del
grado de confinamiento (radio sobre la longitud del cilindro, asi como radio sobre tamafio

molecular).

Caracterizar las estructuras mediante el factor de estructura y patrén de difraccién en un

plano perpendicular al eje del cilindro.

Obtener las estructuras en bulto y caracterizar las proyecciones laterales a lo largo del eje

del cilindro, a través de la visualizacion.

Analizar las estructuras helicoidales para medir sus caracteristicas a través de un modelo

matematico de una hélice parametrizada.
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CAPITULO 2. MATERIALES COLOIDALES

Capitulo 2

Materiales Coloidales

2.1. Materia

La materia es todo lo que ocupa espacio y posee ciertas propiedades quimicas y fisicas. Las
propiedades quimicas de un material, como la capacidad de oxidacién, la estabilidad, el calor
de combustidn, entre otras se presentan con una reacciéon quimica. Es decir, varias muestras del
material se convierten en un compuesto con una composicion distinta. Por otro lado, un mate-
rial se caracteriza por ciertas propiedades fisicas, como el brillo, el color, etc. y la composicién
no cambia. Podemos entender como se comportan los materiales describiendo sus estructuras
a través de varias técnicas experimentales, con lo cual pueden ser clasificados en tres grupos de

acuerdo al estado de agregacion o fases de las particulas que los componen [9, 10]:

= S6lido. En este estado, las particulas estdn estrechamente compactadas y organizadas en
una estructura fija. Los s6lidos tienen forma y volumen definidos y no se deforman facil-
mente. Las particulas en un sélido vibran alrededor de posiciones fijas, pero no tienen la

libertad de moverse de manera significativa.

= Liquido. En estado liquido, las particulas estan mas separadas que en un sélido, lo que
permite cierto grado de movimiento. Los liquidos tienen volumen definido, pero no tie-
nen una forma especifica, ya que adoptan la forma del recipiente que los contiene. Las
particulas en un liquido tienen mayor libertad de movimiento y pueden deslizarse y fluir

unas sobre otras.

» Gaseoso. En estado gaseoso, las particulas estdn separadas y se mueven de manera rapida
y aleatoria. Los gases no tienen forma ni volumen definidos, ya que se expanden para
llenar completamente el espacio disponible y las particulas tienen libertad completa de

movimiento.
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2.2. Materia Condensada Blanda

Un material blando se caracteriza por ser un material deformable, maleable y que a menudo
existe en estados intermedios entre el sélido y el liquido. Este material responde a esfuerzos
mecdnicos de manera distinta a como lo haria un sélido o un liquido y su respuesta varia en
funcién de la velocidad en que se aplique una fuerza. Por ejemplo un cristal de un material
blando, combina la falta de orden de largo alcance como sucede en un liquido, con propieda-
des mecénicas de un sélido, o las propiedades mecanicas de un material viscoeldstico, como
un polimero, dependen de la escala de tiempo en la que se mide. Estos materiales se clasifican
en fluidos complejos, coloides, polimeros, cristales liquidos o materiales biol6gicos y muestran
comportamientos tinicos como fluidez, elasticidad, autoensamblaje y disposiciones estructura-

les complejas. En general, sus propiedades son [11],

1. El tamafio de escalas es intermedio entre el tamafio atémico y la escala macroscépica (me-
sofases). Las particulas coloidales son ubicadas en la escala de los micrometros (um), las
cadenas poliméricas tienen cuando mucho longitudes de decenas de nanémetros, y es-
tructuras auto-ensambladas formadas mediante moléculas anfifilicas con tamafos en un

rango similar.

2. Son sistemas entrépicos y desordenados lo que determina sus propiedades estructurales
y presentan movimiento browniano. Las escalas de energia son comparables en tama-
fio a las energias térmicas. Presentan un estado constante de movimiento aleatorio, por
ejemplo, como en el caso de las cadenas de polimeros en solucién que estan girando y
retorciéndose, mientras que las membranas formadas por capas de moléculas anfifilicas

autoensambladas no son planos rigidos, més bien se flexionan y tuercen.

3. Las interacciones de sus enlaces son débiles (de corto y largo alcance). Entre estas se en-
cuentran las interacciones tipo Van der Waals, fuerzas de London, ién dipolo. En particu-
lar, las interacciones moleculares en polimeros permiten que a cambios de temperatura o

esfuerzos mayores se fracturen.

4. La mayoria de los materiales blandos tienen la capacidad de llegar al equilibrio con la
menor energia libre, por lo que el balance de energia y entropia supone comportamientos
estructurales complejos. Es decir, se producen agregados moleculares a través del autoen-
samblaje de entidades individuales sin la presencia de un factor externo surgiendo estruc-

turas micelares, estructuras helicoidales cilindricas, camulos, anillos, entre otros casos.

Los materiales blandos se clasifican como:
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= Polimeros. Son moléculas similares a una hebra hechas de ciertas unidades quimicas lla-
madas monémeros conectados secuencialmente. Presentan dureza a pequefios esfuerzos
y tienen plasticidad a grandes esfuerzos. Entre estos hay muchos tipos entre los cua-
les estdn los poliésteres, el poliuretano o polimeros electroconductores y polimeros foto-
reactivos los cuales han sido desarrollados y son usados en tecnologias modernas [12].

= Coloides. Se trata de particulas sélidas o gotas pequefias con un didmetro que ronda entre
1 nmy 1 um, pero mas grandes que el tamafio atémico. Por ejemplo en la Fig. 2.1 se
representa un coloide de particulas sélidas en solvente en las fases (a) sol, (b) gel y (c)
cristalina [10]. El estado fluido se llama

= Cristales Liquidos. Se ubican en estados intermedios entre cristales donde las moléculas
estan ordenadas y liquidos donde las moléculas estan desordenadas [10]. Los cristales
liquidos nematicos son usados en pantallas de dispositivos, debido a sus propiedades 6p-
ticas y también son usados como sensores. Ademas ciertas fibras como las que componen

los chalecos antibalas estan hechos de polimeros de cristal liquido [13].

= Surfactantes. Son moléculas compuestas de una parte hidréfoba (repele el agua) y una
parte hidrofilica (afin al agua). Estas moléculas se pueden disolver en agua o en mezclas
de aceite y agua y forman estructuras como micelas tubulares, esféricas, lamelas, entre
otros [10].

2.3. Coloides

Una dispersion coloidal es un sistema heterogéneo en el que las particulas de sélido o gotas
de un liquido con dimensiones del orden de 10 um o menores son dispersadas en un medio
liquido. Las dimensiones de los coloides, es decir su longitud, anchura o espesor se ubica entre
1 a 1000 nm. En el caso de que su longitud no exceda un tamafio de 1nm, se dice que son de
tamafio molecular, por otro lado, si excede 1000 nm, las particulas tiene un tamafio macroscé-
pico, aunque la tinica forma de hacerlas visibles sea mediante el microscopio [11]. Es decir, las
particulas dentro de este intervalo, no son ni lo suficientemente grandes como para sedimentar
por gravedad ni lo suficientemente pequefias como para disolverse en el medio liquido. Las
particulas coloidales tienen una tendencia inherente a aglomerarse o coagularse debido a las
fuerzas de atraccién entre ellas, por lo que es importante entender bajo qué mecanismos se es-
tabilizan. De este modo, las fuerzas de atraccién deberfan ser contrarrestadas por las fuerzas
repulsivas, como las fuerzas electrostaticas y estéricas, lo que impide que las particulas se agru-

peny se sedimenten. Este equilibrio dindmico entre las fuerzas atractivas y repulsivas es lo que



CAPITULO 2. MATERIALES COLOIDALES

(a) (b)

Figura 2.1: Distintas fases de coloides esféricos: (a) sol, (b) gel y (c) cristalina.

mantiene las particulas coloidales dispersas en el medio liquido durante periodos prolongados
[7].

Ademas la gravedad es una fuerza que podria desestabilizar una dispersion; por ejemplo, si las
particulas dispersadas son menos densas que el fluido dispersante.

Por otro lado, una fase més densa tiende a sedimentarse debido al movimiento browniano, que
contrarresta el efecto de gravedad. Por ejemplo el proceso de reducir en grasa la leche entera.
Por lo tanto, si las particulas son suficientemente pequefias para minimizar el efecto de la gra-
vedad, y si las particulas son capaces de unirse en el transcurso de su movimiento aleatorio
browniano, se desestabiliza la dispersion coloidal. Es decir, las particulas coloidales entran en
contacto entre si, y se unen de forma irreversible, formando estructuras cada vez mayores en
un proceso conocido como agregacion [14].

Por otro lado en una dispersién coloidal estable se deben modificar las fuerzas que interacttian
sobre las particulas coloidales, que normalmente son atractivas, para hacer que las particulas se
repelen entre si. Este efecto se da al tomar en cuenta las fuerzas electrostaticas entre moléculas,
que se conoce como carga estabilizadora, o al modificar las interfaces al agregar cadenas de
polimeros en una estabilizacion estérica [14].

Una dispersion coloidal dispersa la luz en distintas direcciones al mismo tiempo, lo que genera
que la fuente luminosa sea visible desde cualquier punto que se observe a la dispersion. Este
fenémeno, se conoce como efecto efecto Thyndall [9].

Cuando consideramos las propiedades del flujo de las dispersiones coloidales, es importante
la viscosidad efectiva, donde, aparecen efectos no newtonianos, en los que se incluyen el adel-
gazamiento por cizalladura y el esfuerzo cortante. De hecho, algunas dispersiones coloidales
pueden presentar comportamiento de s6lido, al aplicar un esfuerzo cortante finito [14].

Los coloides se pueden clasificar en funcién de varios criterios, incluyendo la fase dispersa y la
fase continua, la interaccién entre las particulas dispersas y el medio circundante, y la natura-

leza de las particulas dispersas. En el cuadro (2.1) se ve la clasificacién general y ejemplos de
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materiales coloidales. Dicha clasificacién se enumera a continuaciéon [2, 15]:

1. Clasificacion segtn la fase dispersa (ver Cuadro 2.1):

» Coloides sélido-liquido: Aqui las particulas sélidas son dispersas en un liquido.

» Coloides liquido-liquido: Aqui pequefias gotas de un liquido se dispersan en otro
liquido.

» Coloides gaseoso-liquido: Aqui, pequefias burbujas de gas se dispersan en un liqui-
do.

2. Clasificacién segtin la interaccién entre particulas dispersas y medio circundante [16]:

» Coloides hidrofilicos (afines al liquido): En estos coloides, las particulas dispersas
tienen una fuerte afinidad por el medio circundante. Esto da como resultado una
mayor estabilidad de la dispersiéon. Ejemplos son las dispersiones de proteinas en
agua, como la gelatina o el almidén en agua.

= Coloides hidrofébicos (repelentes al liquido): En estos coloides, las particulas disper-
sas tienen una afinidad limitada o nula por el medio circundante y tienden a agregar-
se o coagularse con mayor facilidad. Ejemplos incluyen dispersiones de particulas de

silice en agua.

3. Clasificacién segtn la naturaleza de las particulas dispersas:

» Coloides orgénicos: Las particulas dispersas son de origen orgénico, como polime-
ros, proteinas, lipidos o materiales biol6gicos. Los coloides de ADN y coloides de

proteinas son ejemplos de estos [1].

» Coloides inorgénicos: Las particulas dispersas son de origen inorganico, como parti-
culas de metal, arcilla, 6xidos metalicos o minerales. Ejemplos incluyen coloides de

plata y coloides de silice [17, 18], entre otros.

El tamario caracteristico de los coloides, asi como su estabilidad y su capacidad para mantener
particulas suspendidas, los convierten en una parte esencial de muchas industrias y procesos
[11, 19]. El estudio de sistemas coloidales y nanoparticulas es de gran relevancia en la quimica,
la nanotecnologia y muchas otras disciplinas cientificas. Estos sistemas a menudo exhiben pro-
piedades tinicas debido a la estructura de sus superficies y el comportamiento de las moléculas
en la interfaz entre la fase sdlida y la fase dispersa. Por lo cual los coloides tienen una amplia
variedad de aplicaciones en diversas dreas, incluyendo la industria alimentaria, farmacéutica,

quimica, médica y cosmética; y su capacidad para mantener las particulas dispersas de manera
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Cuadro 2.1: Clasificacién de los coloides de acuerdo a la fase dispersa.

Mezcla Sustancias
Nombre
Medio Particula Biolégicas Aplicacién Tecnoldgica
Liquido Sélido Sol coloidal Agua dulce, agua con im- Pinturas y tintas
purezas
Medicamentos, polimeri-
Liquido Liquido Emulsién zacion de emulsién, mem-
branas celulares
Liquido Gas Espuma Espum&.xs biolégicas, rios Extinguidor, plasticos po-
contaminados rosos
Gas Sélido Aerosol Pélen, humo Sy de  megier-
mentos sélidos
Gas Liquido Aerosol Estornudo, nubes e industriales,
smog
Sélido Sélido S}1§pens1on Hueso, madera Materiales compuestos
solida
(1 I Material Po- e
Sélido Liquido aterat To Perlas y rocas Plasticos
roso
Sslido Gas Espuma soli- Eéponja vegetal, piedra Espgma de poliestireno,
da poémez zeolitas

uniforme en un liquido los hace ideales para productos como emulsiones, suspensiones, geles
y aerosoles [14].

Las dispersiones coloidales estdn caracterizadas por una alta drea superficial, por ejemplo, si se
dispersa 1 kg de polimero en agua en forma de esferas con radio 200 nm (es equivalente a 5 L de
emulsioén de pintura, sumado al pigmento y otros ingredientes), El drea total superficial entre
el agua y el polimero es alrededor de 15000 m2. Por lo tanto se le asocia una considerable can-
tidad de energia, por ejemplo ciertas particulas de polimero se pueden combinar en agregados

grandes para reducir la energia, ya que podrian reducir la energia de superficie [11].

2.3.1. Nanocristales coloidales y estructuras helicoidales

Es de interés particular estudiar las estructuras formadas por nanocristales coloidales como
las hélices, para esto, se describen las estructuras coloidales denominadas nanocristales como
estructuras compuestas por un nicleo integrado por un metal, un semiconductor o de cristales
dieléctricos (ver Fig. 2.2). El nticleo esté cubierto por una capa de moléculas ligadas a su super-
ticie (ligandos)[20], por ejemplo ciertos polimeros o materiales organicos [21]. Estas particulas
compuestas se dispersan en solucién formando soluciones coloidales.

Los nanocristales tienen ciertas propiedades, como conductividad eléctrica, de semiconduc-

cién, optoeléctricas, las cuales son importantes en aplicaciones en dispositivos emisores de luz,
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Corona

Nucleo

Figura 2.2: Particula de nanocristal, formada por un ntcleo y una corona.

laseres y etiquetas luminiscentes. Ademads estos materiales tiene aplicaciones biolégicas y bio-
médicas, y como semiconductores en sondas de fluorescencia estables [22, 23].

De esta forma las soluciones coloidales compuestas en general de particulas coloidales o na-
nocristales coloidales forman superagregados tipo hélice (similar a las estructuras ADN), tanto
en bulto como confinados por superficies neutras o estructuradas [4, 5, 24, 25]. Entre estas po-
demos mencionar, el estudio de nanoparticulas de plata confinadas en cilindros estructurados
de un tipo de copolimero dibloque [4], esferas de poliestireno dentro de poros de silicona los
cuales forman estructuras helicoidales [26], fabricacién de cristales coloidales con empaqueta-
mientos tubulares [24], autoensamblaje de coloides esféricos en cavidades cilindricas (formadas
por surfactantes) [25].

En general, estructuras coloidales en bulto y confinadas pueden ser caracterizadas por varias
técnicas, tales como: microscopia de fuerza atémica, microscopia de luz polarizada, microscopia
de barrido laser (CLSM), y la dispersion de luz dindmica [27]. Ademads, podemos describir di-

chas estructuras con simulaciones moleculares usando modelos de interaccién molecular [28].
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Capitulo 3

Simulaciones Moleculares

3.1. Simulacion Computacional

Las teorias sobre las leyes de la naturaleza se formulan como modelos expresados en ecua-
ciones. Para ciertos modelos existird una solucién analitica, sin embargo cuando el modelo
considera un gran ntmero variables, éste quizds no pueda tener una solucién exacta. Dichos
modelos pueden ser puestos a prueba a través de experimentos en laboratorio o mediante si-
mulaciones numéricas. Por ejemplo, una solucién coloidal puede estudiarse en laboratorio o a
través de un modelo de interaccién molecular, llevando a cabo una simulacién molecular (ver
Fig. 3.1). Las simulaciones moleculares tienen muchas ventajas, por un lado se tiene la posibi-
lidad de usar un gran ntimero de condiciones, que serian complicadas de implementar en un
experimento en laboratorio. Ademas se tiene la capacidad de poder extraer informacién y ca-
racterizar el sistema a través de visualizacion y poder simular efectos de escalas temporales o
espaciales, no accesibles en el laboratorio.

En el caso de una simulacién molecular donde se quiere modelar el comportamiento de un sis-
tema compuesto de coloides bajo ciertas condiciones, se simula el sistema usando los siguientes
métodos[29]:

1. Método de Monte Carlo (MC). Se simula el sistema partiendo de una configuracién inicial
y mediante trayectorias aleatorias se obtienen las estructuras en equilibrio, usando una
funcién de probabilidad que tiene que ver con la diferencia de energias entre estados y

escogiendo la configuracién de minima energfa.

2. Dinamica Molecular (DM). En este caso se resuelve la segunda ley de Newton usando un

potencial de interaccion.

Para implementar una simulacién molecular con los métodos 1y 2 es necesario tener un modelo
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| Modelo de Solucién Coloidal |

| Solucién Coloidal \\$

Y

Experimentos | Simulacién Molecular | Teorfa Aproximada |

A

| Resultados Experimentales | | Rebultados Exactos Predicciones Tedricas

Comparamon Comparacion

| Comprueba Modelos | | Comprueba Teorl'a|

Figura 3.1: Esquema que representa la utilidad de la simulacién molecular para un modelo de
solucién coloidal.

de interaccién molecular.

3.2. Potenciales de interaccion molecular

Para llevar a cabo una simulacién molecular requerimos de un potencial de interaccién que
reproduzca el comportamiento del sistema. En el caso particular de los materiales coloidales
que se modelan como particulas blandas podemos recurrir a un potencial de interaccién U(r)
que depende de la separacion interparticula r, y que para el caso de una molécula representada

como una esfera de didmetro o, se escribe como,

o r<o

u(r) = (3.1)

0 r>c0o

En la Ec. 3.1, € es la magnitud del potencial y el exponente 1, estd definido como 3 < n < 12
[30]. De acuerdo al valor de 1, podemos modelar particulas con distinta suavidad hasta que
las particulas no se puedan traslapar, por ejemplo en la Fig. 3.2, se describe la transiciéon desde
una interaccion suave reflejada en una esfera compuesta por una particula blanda (potencial de
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esfera suave), hasta una interaccion repulsiva, que modela el comportamiento de una particula
rigida (potencial de esfera dura). Es decir, si la energia es mayor que la energia térmica kgT,
donde kg es la constante de Boltzmann y T la temperatura (por ejemplo la del medio ambien-
te), las interacciones son fuertes. Por otro lado, si la energia de enlace se compara o es algunas
veces mayor que kgT la interaccion es débil.

Sibien el potencial de esfera blanda, podria ser usado para modelar coloides podemos recurrir a
otros potenciales como el de pozo y hombro cuadrado los cuales se componen de interacciones
suaves y rigidas. En la Fig. 3.3, se muestran los potenciales moleculares U(r) de esfera rigida,

Particula blanda Particula rigida

| o
U(r)/k,T >
10° 10° 10°
U(r)/k,T U(r)/i,T u(n/kT|
- r - T
a) C)

Figura 3.2: Evolucién de la energia (por unidad de energia térmica kgT) de interaccién de una
esfera blanda (a,b) hasta una interaccién de potencial de particula rigida (c). Se indica ademds
la escala de energia.

pozo cuadrado [29] y potencial de hombro cuadrado [31, 32], cada una de los cuales reproduce
las interacciones de sistemas moleculares particulares. Por ejemplo, el potencial de esfera dura,
es un potencial puramente repulsivo para r < ¢ y las particulas no se pueden traslapar. En el
potencial de pozo cuadrado, existe una interaccion atractiva debido a la profundidad del pozo
(€), para valores de ¢ < r < Ac, donde A es un factor que aumenta a una distancia mayor
a o la interaccion. En el potencial de hombro cuadrado hay una barrera de altura €, entonces
para r < o las particulas no se traslapan y si ¢ < r < Ac, existen interacciones débiles. En la
siguiente seccion se describe el potencial de hombro cuadrado aplicado a nanocoloides (poten-
cial core-corona), ttil en la modelacién de moléculas compuestas por un ntcleo (metalico, por
ejemplo) y una corona (por ejemplo, polimeros anclados al ntcleo ). El potencial U(r) propor-
ciona informacion sobre la fuerzas entre moléculas, asi debe existir una fuerza atractiva entre

las moléculas cuando estdn separadas y de igual forma una fuerza repulsiva, que prevenga que
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u(r) | U(r) u(r) |

(@) (b) (c)

-l

Figura 3.3: Potenciales de interaccién molecular (a) Potencial de esfera rigida, (b) Potencial de
pozo cuadrado y (c) Potencial de hombro cuadrado.

las moléculas colapsen . El potencial y la fuerza molecular se relacionan a través de la ecuacion,

au

F(r) =

(3.2)
Por lo cual, en el minimo del potencial (el punto de equilibrio mecénico), la fuerza es cero. En

este caso la fuerza depende sélo de la separacién r entre moléculas.

3.2.1. Potencial core-corona

Este potencial de interaccion se basa en el modelo potencial de hombro cuadrado [31, 32] des-
crito en la seccién anterior (ver Fig. 3.3(c)) el cual, modela las interacciones entre particulas del
tipo core-corona. Un simil de una particula de este tipo corresponde a semillas de chia dispersas
en agua, en donde la interaccion resultante serd tiinicamente de las coronas que estan hidratadas
alrededor de la semilla.

En particular un coloide se representa por una particula core-corona conformada de un ntcleo
de didmetro o rodeado por una corona de longitud A (formada por injertos de moléculas suaves
o ligantes como los polimeros). Los ntcleos interacttian a través de interacciones repulsivas del
potencial de esfera dura. Por otro lado, las coronas interacttian mediante un potencial suave de
repulsion [31, 33, 34]. La corona suave en el potencial representa una penalizaciéon de energia

de particulas que se superponen con magnitud € por lo que se asocian en un rango de Ac.
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(a) U(r<o)— o0 (b) Ulo<r<io)=ce (¢ U(r>xo)=0

Figura 3.4: Descripcion de las interacciones del Potencial Core-Corona de un par de particu-
las. (a) Contacto de los nticleos, en el que la interaccion serd completamente elastica, la energia
requeria tiende a oo, (b) Interaccioén entre las coronas, aqui existe un valor de energia de inter-
accion €, (c) No hay interaccién entre particulas, la energia es 0.

El potencial core-corona se describe por Ec. 3.3,

oo r<o
U(r)=<e oc<r<Aic (3.3)
0 r>Ac

Este potencial es esencial para comprender cémo las moléculas en la corona interacttian con
la superficie del nicleo y cémo estas interacciones afectan las propiedades termodindmicas y
cinéticas del sistema. En la Fig. 3.5, se muestra el potencial de interaccion y la representacién de

Ao |

u(r)

o Ao

Figura 3.5: Potencial core-corona (verde) escalado por los pardmetros del modelo: ¢ es el dia-
metro de la particula del nticleo, mientras que Ao es el didmetro de la corona blanda.

un nanocoloide en azul claro (corona) y en azul marino (ntcleo).
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3.3. Implementacion de una simulaciéon molecular

Teniendo un modelo de potencial de interaccién molecular y usando una de las técnicas descri-
tas (MC, MD) podemos llevar a cabo una simulacién molecular partiendo de ciertas condiciones
iniciales y usando unidades reducidas de forma conveniente. Dichas unidades son cantidades
adimensionales que se enumeran a continuacién, en términos del tamafio molecular (¢), la mag-

nitud de la interaccién (€), la temperatura (T), la fuerza (f), la presion (P) y la energia (U):

Densidad o* = po (34)
Presion P* = ? (3.5)
Temperatura T = kBTT (3.6)
Energia ur = % (3.7)
Fuerza = f?(f (3.8)

3.4. Caracterizacion de las estructuras

Una vez que se ha implementado una simulacién molecular con un potencial en particular, se
procede a analizar los resultados. En materiales es ttil caracterizar las estructuras obtenidas de
la simulacién, con la funciéon de distribucion radial g(r) (RDF) y el factor de estructura S(k)
(SF), donde r es la distancia interparticula y k es la magnitud del vector de onda k.

Es decir, la funcién (RDF) describe como la densidad varia en funcién de la distancia r a partir
de una particula de referencia. Se determina calculando la distancia entre todos los pares de
particulas y promediados en un histograma y se normaliza respecto a la densidad del sistema
p multiplicado por el volumen de un cascarén esférico (p47r?dr) Esta funcién se calcula como,

ON(r S L
q(r) = 5 <47'C7’gd1’ N2 <2§5 — 7] > donderjj =7 —7j . (3.9)
i jAi

En la Ec. 3.9, N es el ntimero de particulas y V el volumen del sistema. Las cantidades 7; y 7;
son las posiciones de las particulas i y j respectivamente, los corchetes indican promedios, lo
cual se aclara en la siguiente seccion. La funcién g(7) describe la estructura del sistema y nos

proporciona la probabilidad de localizar una particula en una posicién dada.
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Figura 3.6: I) Estructura ctbica simple (SC), II) Funcién de distribucion radial g(r), III) Patrén
de difraccién, la barra indica la intensidad de la luz difractada y IV) Factor de estructura S(k).

Por otro lado, en el espacio reciproco podemos caracterizar al material a través del factor S(k)
[35] donde las fluctuaciones estdn dadas por:

— N —
p(k) = Zexp (—ik : 71‘) , (3.10)
i=1

donde k = (271/L) #, en el cual  es el vector normal al plano, L es la longitud del sistema y
7; es el vector posicion de la particula i-ésima. Las fluctuaciones estdn relacionadas con S(k) a
través de,

S(k) = le(k)p(=k))- (3.11)

El factor S(k) se mide en experimentos de dispersion de luz y describe las componentes de las
fluctuaciones de densidad en un liquido y se relaciona a través de una transformada de Fourier
con la funcién g(r) por

S(k) =1+ ph(k) = 1+ pg(k) = 1+ 4mp /0 rZSIZrkr g(r)dr (3.12)

donde la funcién de correlacion h(r) = g(r) — 1. La informacién que nos proporciona S(k) y
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Figura 3.7: I) Estructura amorfa, IT) Funcién de distribucién radial g(r), III) Patrén de difraccion
y IV) Factor de estructura S(k) la barra indica la intensidad de la luz difractada.

g(r) tiene que ver con la estructura del material. Por ejemplo, consideremos una estructura ct-
bica simple (SC) como el cloruro de sodio (NaCl), donde los atomos se sittian en los vértices
del cubo. Cada vértice de la celda unitaria estd compartido por ocho celdas adyacentes, por lo
que cada dtomo en el vértice cuenta como 1/8 de un atomo dentro de la celda (8 vértices donde
8 x 1/8 = 1). Cada 4tomo tiene un nimero de coordinacién 6, lo que significa que cada d4tomo
estd rodeado por 6 atomos vecinos. El factor de empaquetamiento atémico (APF) (la fraccién
del volumen de la celda unitaria que estd ocupada por dtomos) es de 0.52, lo que significa que
el 52 % del volumen estd ocupado por dtomos y el 48 % es espacio vacio. Si consideramos una
celda unitaria de lado a para esta estructura y si el radio atémico es r, a = 2r.

En la Fig. 3.6 se observa una estructura de este tipo (SC) en bulto y en un plano (ver Fig. 3.6(I))
dénde se caracteriza a través de la RDF (ver Fig. 3.6(II)) y el SF (ver Fig. 3.6). En g(r) aparecen
cuatro picos (primeros, segundos, terceros vecinos, asi como los cuartos) que reflejan la estruc-
tura periddica. Asi mismo esta periodicidad surge en S(k) en el espacio reciproco.

Por otro lado, si se considera una estructura amorfa (por ejemplo, solucién de polimero amor-
fo), esta presenta un arreglo aleatorio (ver Fig. 3.7()) evidenciado en g(r) (Fig. 3.7(I)) y en S(k)
(Fig. 3.7(IV)). Para cada estructura se observa el patron de difracciéon que define la estructura a
través de la luz difractada.
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3.5. Mecanica Estadistica

El objetivo de la mecénica cldsica tiene que ver con resolver las ecuaciones de movimiento de

sistemas macroscépicos, por ejemplo, a través de la la segunda ley de Newton:

—

ap =
— =F 3.13
T (3.13)
donde 7 representa el momento lineal de una particula y F es la fuerza total que acttia sobre
dicha particula. Desde el punto de vista formal los sistemas mecanicos se pueden escribir en
términos del lagrangiano

L=T-V, (3.14)

donde T es la energia cinética y V es la energia potencial. De tal manera que se pueden obtener

las ecuaciones de movimiento utilizando las ecuaciones de Euler-Lagrange:

oL d /oL
5 i (5q) =0 (315

Por otro lado, el el hamiltoniano del sistema se escribe como

H=pj—L (3.16)

donde 4 es la velocidad y L e es el lagrangiano , por lo que las ecuaciones de movimiento se

escriben como,

dp  oH

E—Y

d on (3.17)
dt — dp’

De tal manera que resolviendo las Ecs. 3.15 y 3.17, se describe el movimiento del sistema me-
canico y se puede estudiar el movimiento de una, dos particulas, o el movimiento del centro de
masa de un sistema de particulas.

Sin embargo para describir el movimiento de sistemas moleculares, se habla del orden del ni-
mero de Avogadro (un ntiimero grande de particulas), por lo que es necesario recurrir a la me-
canica estadistica, la cual estudia los sistemas microscépicos considerando todos los posibles

estados que puedan tener dichos sistemas, a través de los conjuntos estadisticos.
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3.6. Ensambles

En la mecanica estadistica existen diferentes formas de representar un sistema termodindmico
[36, 37], lo cual depende del bafio térmico o aislamiento al que se someta dicho sistema [38].
De esta forma se encuentran los sistemas aislados, sin ninguna interaccién con el exterior; los
sistemas cerrados donde hay una interaccion de energfa, sin cambio de volumen y sistemas
abiertos, en donde existe un intercambio de energia y materia. Cada uno de estos sistemas se
pueden replicar y constituir un ensamble estadistico de sistemas con caracteristicas similares y
de esta forma relacionar las propiedades macroscopicas con las microscopicas de los sistemas
(ver tabla 3.1). A cada ensamble se le asocia un potencial termodindmico, en el que sus variables
son independientes, lo cual permite que se puedan calcular propiedades del sistema macros-
copico, que resultan de las combinaciones de los cambios en las variables independientes, asi
como distribuciones de probabilidad en los que se puede predecir la posibilidad de que este

sistema se comporte como un sistema real [37-39].

Cuadro 3.1: Ensambles estadisticos.

Conjunto Variables independientes Potencial termodinamico
Microcanénico N, V., E S (entropia)

Canénico N,V,T F' (energfa libre de Helmholtz)
Gran Canénico w, V., T Q2 (Gran potencial)

3.6.1. Ensamble microcanénico y gran canénico

El conjunto microcanénico describe un sistema aislado con energia total (E), volumen total
(V) y namero total de particulas (N) fijos. Suele utilizarse para estudiar sistemas en los que la
energia se conserva, como un gas ideal en un recipiente perfectamente aislado. En este conjun-
to, cada microestado (una configuracion especifica de las particulas del sistema) es igualmente
probable, y las propiedades macroscépicas, como la temperatura (T) y la presion (P), se deter-
minan calculando la densidad de estados, que cuantifica el niimero de microestados con una

energia determinada. El potencial termodindmico del conjunto microcanénico es la entropfa,
S =kglnQ (3.18)

donde ) es el nimero de microestados consistentes con las restricciones dadas.

El conjunto gran canénico describe un sistema con un ntimero variable de particulas N es decir,
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un sistema abierto que estd en contacto con un depésito de calor y un depésito de particulas,
incluyendo el potencial quimico u. Por ejemplo se puede estudiar un sistema en una reacciéon
quimica o en una transicién de fase. La distribuciéon de probabilidad para el ntimero de parti-

culas sigue la distribuciéon de Fermi-Dirac o de Bose-Einstein.

3.6.2. Ensamble canodnico

Este ensamble describe un sistema que es parte de algo més grande y estd rodeado de un bafio
térmico, por lo que se considera que estd entrando y saliendo energia al sistema para mante-
ner la temperatura constante. De esta forma si se tiene energia en exceso, se transfiere al bafio
térmico y cuando falte energia, el bafio transfiere a su vez la energia al sistema manteniendo la
temperatura constante sin cambio en las particulas.

Al ensamble canénico se le asocia, una energia libre de Helmholtz F manteniendo el nimero

Reservorio  E,T,0x

Sistema C .
T.Qc

Figura 3.8: Sistema C en contacto con un Reservorio de mayor tamafio, con la misma tempera-
tura T del sistema.

de particulas N y la temperatura T constantes. Para encontrar de qué depende la probabilidad
en este ensamble se considera un sistema C, que tiene una energia Ec, una temperatura T y la
cantidad Q)¢ la cual es el nimero de microestados que corresponden al macroestado del siste-
ma (ver Fig. 3.8). El sistema estd en contacto con un reservorio (bafio térmico), con energia Eg,
la misma temperatura T que el sistema y un ndmero de microestados (). Si se considera que

el sistema C es pequefio comparado con el reservorio, la energia total del sistema compuesto es
E = ERr + E¢c = constante , Ec < E. (3.19)

Para encontrar la probabilidad de que el sistema se encuentre en un estado con Ec, la cual
depende del ntimero de microestados del sistema, se tiene que tomar en cuenta que hay un
namero infinito de de microestados del bafio, que también pueden dar un mismo estado ma-

croscopico, de tal forma que dicha probabilidad es

pc « Qr(ER) (3.20)



CAPITULO 3. SIMULACIONES MOLECULARES

la cual se puede expresar como
pc < Or(E — Ec) (3.21)

Obteniendo el logaritmo natural de la Ec. 3.21, multiplicando por la constante de Boltzmann kp
y desarrollando en series de Taylor alrededor de Ec, se obtiene:

kB anR(E — Ec) =~ kanR(E) — %(kB anR(E))EC . (3.22)

Si Sg = kgIn Qg (E) (entropia del Reservorio) se relaciona a la temperatura como,

g 1

= 2
oE T (323)
y la Ec. 3.22 se reduce a la expresion,
ekB h’lﬂc(EfEc) ~ ekB anR(E)fETC . (324)
Finalmente la densidad de probabilidad se expresa como
—Ec
pc x eksT . (3.25)

Por lo tanto en este conjunto, la distribucién de probabilidad de los niveles de energia sigue la
distribucion de Boltzmann, que relaciona la probabilidad de encontrar el sistema en un deter-
minado estado energético con la energia y la temperatura. Es decir, si se considera un sistema
que puede ser descrito a través del conjunto canénico NVT, consideramos un nimero de copias
idénticas que representan el mismo estado termodindmico, pero cada réplica en un microestado
distinto. La evolucién del sistema en un tiempo muy largo permite que todos los microestados
accesibles al sistema sean igualmente probables. De esta forma, las propiedades termodindmi-
cas se calculan como promedios sobre todos los puntos (p, q) en el espacio configuracional [39,
40] y el promedio de un observable A(p, q) viene dada por

1
ZNVT

< A>= /deqA(PIQ)Peq(PIQ) = /dpqu(p,q)exp(—ﬁH(p,q)) , (3.26)

donde ZyyT es la funcién de particiéon que se calcula como:

1 1 H (pN,rN
Znvr = ﬁhg—N// dpNdr™ exp [—%I , (3.27)
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siendo N el namero de particulas, m la masa de la particula y / es la constante de Planck. La

energia H se escribe como,

> il
H(pN,hN) = Y Pl g (N (3.28)
(Pr) = g U ()
y la Ec. 3.27, se escribe de la siguiente manera,
_ 11 N p? / N u (r)
ZNVT = MW_N/dp exp { ks T dr™ exp kT . (3.29)
La integral sobre los momentos p se calcula como:
/ dpN exp | -2 . (2remkyT)?N/? (3.30)
kaBT ’
y la funcién de particién resulta ser,
1 (2mmkgT N u(rN)
ZNVT = ﬁ <T> /dr exp <—kB—T ’ (331)
donde la integral sobre las posiciones es la integral configuracional
u (#N
Iyt = / drN exp | — AN (3.32)
kgT

3.7. Meétodo de Monte Carlo

La integral en la Ec. 3.32 no se puede calcular de forma analitica y se recurre al método de
Monte Carlo (MC) [39, 40] donde se sustituyen las integrales, por sumas y se muestrea el espa-
cio de acuerdo a una distribucioén de probabilidad dada P(X;), siendo X; las coordenadas del
espacio fase.

En general en el método MC, el promedio de cualquier cantidad observable A(p, q) se calcula

como: Z{il AI(X)Pfl(Xl)exp(—‘BA(Xl))
YN P-lexp(—BA(X;))

donde los N puntos se eligen de acuerdo a la distribucién de probabilidad.

<A>=A=

, (3.33)

De acuerdo con Metrépolis [40, 41], una cadena de configuraciones en el espacio de fase se
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determina por:
P(X;) = Peq(X;) o exp(—BA(X;)) , (3.34)

y como la probabilidad P, es desconocida, se determinan al azar las nuevas posiciones {X;}
desde las posiciones { X;} para N — co. Por lo tanto P,; se determina a través de la probabilidad
de transicién P (X; — X!),

exp(—BAA) AA >0
1 AA <O

(3.35)

P(Xi—>Xf){

/

donde AA = A(X;) — A(X;).
Usando la distribucién Ec. 3.35 podemos calcular el valor promedio de la energia (U) (ver Ec.
3.28), a través del método MC

- ?:1 Ul- (VN) exp [—Ui (T’N) /kBT}

(uy = ST exp U (V) /ksT] , (3.36)

donde 7 es el nimero de pasos. Es decir se obtiene una configuracién al azar, para un niimero
N de particulas (3N coordenadas cartesianas), se calcula la energia U y se pesa con el factor
exp(—U(r)/kpT) y después de un cierto niimero de iteraciones n se obtiene el valor promedio
del potencial y esto nos permite calcular la funcién de particiéon Zyyr.

El algoritmo de Metrépolis se aplicard para simular los sistemas coloidales de interés.
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Capitulo 4

Metodologia

Para llevar a cabo la simulacién, se us6 un cédigo en FORTRAN 90 usando una configuraciéon
aleatoria como entrada y después de un cierto nimero de pasos se genera una configuracién de
salida. Para visualizar las estructuras se uso el software de Ovito [42] y un c6digo en Mathematica
[43]. Esto se llev6 a cabo en el laboratorio de Biofisica y Materiales Complejos de la Facultad de
Ciencias UMDIJ] UNAM Juriquilla.

Se us6 el potencial core-corona (Ec. 3.3) para modelar las interacciones entre coloides y para
encontrar las configuraciones de equilibrio se us6 el algoritmo de Metrépolis que se describe a

continuacion.

4.1. Algoritmo de Metrdpolis

El método de Monte Carlo y en particular el algoritmo de Metrépolis consiste en encontrar
la configuracién de minima energia [41]. Los pasos a seguir se esquematizan en la Fig. 4.1.

Es decir, como primer paso se generan las configuraciones cuyos valores de probabilidad son
u(r) P
=Uu(r
proporcionales al término e *87 , donde U(r) es la energia potencial.

Para cada configuracion se calcula la probabilidad y se compara con la configuracién posterior,
por lo que la aceptacién dependerd de la generacion de configuraciones, evaluando su energia
y determinando la probabilidad de transicién que depende de la diferencia de energia entre el
estado inicial y el estado final. De esta forma los pasos en secuencia del algoritmo consisten,
de la generacién de estados, buscando minimizar la energia de los sistemas a lo largo de un
camino temporal no determinista denominado cadena de Markov [29, 39].

La probabilidad se calcula, de acuerdo con el ensamble canénico, considerando la diferencia en
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energia AUj; = U; — U; y estd dada por

e~ PAU;i 1
P(AU],) = m, donde ‘B = 0 (41)

donde Zyyr es la funcion de particion del sistema (ver Ec. 3.25). La cantidad AUj; es la diferen-
cia de energias entre la configuracion previa U; y la configuracion generada U;.
En detalle se enumeran los pasos a seguir en el algoritmo para simular un sistema de particulas

core-corona confinadas en un cilindro (ver Fig. 4.1):

1. Colocar N particulas de manera aleatoria dentro del cilindro.

2. Calcular la energia del estado actual del sistema, U;.

3. Seleccionar una particula al azar y aplicarle un desplazamiento aleatorio.
4. Calcular la energia del estado del sistema después del desplazamiento, U;.
5. Calcular la diferencia de energia, AU;; = U; — U;.

6. Elegir el estado consecuente de acuerdo con la probabilidad:

1 si Au]'i < 0

PU; — U;) =
l ! e PAUji i Au]'i >0

(4.2)

7. Repetir los pasos 2 a 5 un total de (N — 1) veces.

8. Una vez que se han desplazado N particulas de manera aleatoria, se concluye un paso y

se repite el algoritmo a partir del paso 2 hasta alcanzar una cierta cantidad de pasos.

9. Cuando el sistema ha alcanzado el equilibrio, se guarda la configuracién de las particulas

con su energia.
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INICIO

/ Configuracién inicial aleatoria r; para N /

=

Calcular la energia libre U; de 7;

/ Seleccionar una particula de r; /

[Mover aleatoriamente 7; — 7

[Calcular la energia U; de r;

/ Obtener la diferencia de energia AUj; = U; — Us /

Cadena de Markov

Se repite (N — 1) veces

Probabilidad

i aceptacion
S P(aceptar) = NO
1 AU;;i <0
e PAUji AUji >

Se acepta con P = e’ﬂAUﬂ"]

Estado nuevo r;, P =1

e

Se evalua con probabilidad aleatoria

.Se han movido N
las N particulas? °
FINALIZA

Figura 4.1: Diagrama de flujo del algoritmo de Metrépolis para un simulacién computacional.
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4.2. Implementacion de la simulacion

En la simulacién se usa una configuracion aleatoria inicial, la cual es un arreglo de particulas
en posiciones al azar confinadas mediante un potencial repulsivo asociado a un cilindro. El
confinamiento tiene que ver con una caja de simulacién de dimensiones 2R, 2R, L, donde R
es el radio y L es la longitud del cilindro. En la direccién perpendicular al cilindro se usan
condiciones periddicas, lo cual significa que una vez que se desplaza una particula y sale de
cualquier extremo del cilindro, vuelve a entrar en el lado opuesto.

Los datos proporcionados al cédigo de la simulacién fueron la densidad p, el radio de la corona

A, el radio R y la longitud del cilindro L, con lo cual el volumen del cilindro se determina como:
V = nR’L (4.3)

y se obtiene el niimero de particulas,
N =pV. (4.4)

Una vez definida la configuracién inicial se procede a un proceso de enfriamiento con una tem-
peratura inicial de T* = 1.0 (temperatura reducida, Ec. 3.6) con un AT* = 0.01 cada 100,000
pasos y cada corrida consisti6 de un ciclo de 1 x 10 pasos.

Las particulas se movieron de forma aleatoria en las direcciones x, y, z con un paso Ax, Ay, Az,
con lo cual era permitido una distancia maxima de 0.20 para cada desplazamiento, con la res-

triccion de una distancia méxima de

\\/ A2+ Ay? + Ay?| = 0.340 . (4.5)

Como el potencial core corona, tiene como implicacién el calculo de la distancia entre particulas
que no alcanzan a interactuar mediante la interaccién par, se usa una lista de vecinos adecuada
(lista de Verlet) en la que se considera tinicamente a las particulas dentro de un radio de corte
rc. De esta forma se va calculando la energia de cada interaccién. Dicha lista requiere ser ac-
tualizada dependiendo de un ntimero de pasos y entonces el sistema se dividi6 en celdas de
tamafio /, que cumplen la condicién,

re<l<V (4.6)

Asi en cada desplazamiento de las particulas se seleccionan solamente las interacciones reali-
zadas dentro de su celda o celdas vecinas.

Los pardmetros de simulacién utilizados fueron los asociados a una region del diagrama de
tases donde se presentaron estructuras helicoidales [6] (ver Cuadro 4.1), los cuales se expresan
en unidades reducidas (Ecs. 3.8). En la simulacién se varia la longitud del cilindro con AL = 10
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(ver tltima columna de Cuadro 4.1).

Cuadro 4.1: Pardmetros de simulacién del modelo core-corona en unidades reducidas.

Radio (R) Densidad (p) Radio corona () Longitud cilindro (L)
1.5 0.6
0.2 2.0
2.5
0.4
0.5 1.5 10, 20, 30, 40, 50
0.2 2.5
3.0
0.4
2.0
0.6

4.3. Visualizacion y caracterizacion de las estructuras

Una vez ejecutado el c6digo de Monte Carlo, el programa registré las posiciones correspon-
dientes con la energia y cre6 un archivo de datos con formato xyz, el cual indica, las posiciones
de cada particula. Estos archivos relacionados con las configuraciones son visualizados me-
diante Ovito que permite observar las estructuras moleculares bajo varias perspectivas ademads
de poder personalizar en distintos formatos de color y forma y extraer posiciones especificas.
Para caracterizar la estructura desde una perspectiva perpendicular al eje del cilindro se us6 un
c6digo de Mathematica el cual calcula el factor S ( ) (relacionado con la Ec. 3.11).

La cantidad S(k) estd relacionada a la intensidad de luz dispersada I(k), la cual se puede de-
tectar, siendo el vector k la diferencia entre el vector de onda incidente y el dispersado. Por otro

lado la intensidad es proporcional al factor de forma f (E) y a S(k) mediante,

1(k) ~ NIf (k) *s (k) , (4.7)

siendo N el niimero de particulas.

Siendo 7;, 7} las posiciones de la particula i y j respectivamente, se define S (k) por:

1 N -

N
— ik-(
=y L e (4.8)

i=1j=1
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De esta forma se genera un patrén de dispersion de luz llamado difractograma el cual proyecta
las intensidades dispersadas en un plano.

Con las configuraciones obtenidas de la simulacién se obtuvieron los factores de estructura S (E)
con las posiciones de las particulas en la proyeccién perpendicular al eje del cilindro usando la

siguiente ecuacion:

S(k) (4.9)

= N,

j=1
En la Ec. 4.9, N, es el ntimero de particulas coloidales en la capa proyectada cuyas posiciones

son dadas mediante 7]

4.3.1. Caracterizacion de estructuras helicoidales

Una hélice es una curva tridimensional que se asemeja a un muelle o espiral y que se carac-
teriza por su forma enrollada alrededor de un eje central. Por ejemplo, varias estructuras en la
naturaleza, como proteinas o la molécula del ADN adquieren formas de hélices [28].

Las ecuaciones paramétricas de una hélice son expresadas mediante [44],
7(t) = (rh cost,rysent, ct) , (4.10)

donde cada coordenada x, y, z depende del pardmetro ¢ (dngulo en radianes). En la Ec. 4.10, el
radio ry, es el radio de la hélice, c es una constante relacionada con p a través de la Ec. p = 27c.
La cantidad p es el paso de la hélice o pitch la cual es la distancia entre cada ciclo en la hélice a
lo largo del eje z.

La hélice tiene otra propiedades adicionales, como la curvatura «, y la torsién 7 las cuales son

constantes y son dadas por:

Ty
K= ——F , 4.11
12+ 2 (4.11)

c
T= ——— . 412
r% + 2 (4.12)

Debido a que algunas estructuras coloidales que surgen tanto en sistemas en bulto como confi-
nados corresponden a formas helicoidales se ajust6 a un modelo de hélice cilindrica (Ec. 4.10)
con lo cual se obtuvieron las propiedades de dichas estructuras tales como el pitch y el radio de
la hélice [44].
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Capitulo 5

Resultados

En la Figura 5.1 se muestra la clasificaciéon de las estructuras que fueron obtenidas variando
el radio R del cilindro, la longitud de la corona A y la longitud del cilindro L en el intervalo
(10,50). Se encontraron un primer grupo de estructuras correspondientes a hélices (ver Figura
5.1 (a)): Doble Hélice (DH), Triple Hélice (TH), Hélice-Columna (HC-I, HC-II) , Hélices Concén-
tricas (HCS). Un segundo grupo correspondiente a capas(ver Figura 5.1 (b)): Capas Coaxiales-
Columna (CIC) y Capas Concéntricas (CC) y un grupo asociado anillos (ver Figura 5.1 (c)):
Anillos-Columna (AC). En dicha tabla se muestran las configuraciones para los casos de ci-
lindros cortos (L = 10) y largos (L = 50) en la que se pueden distinguir las particulas tipo
core-corona, observando en un tono transparente la corona y en una tonalidad opaca el core o
ntcleo. En las Figs. (5.2-5.8), se muestran los pares de estructuras, fijando el radio y la longi-
tud de la corona para dos valores de la longitud del cilindro (L = 10,50). En la tabla (5.1) se
reportan los parametros del modelo, donde k; y k; son los vectores de onda, que corresponden
al primer y segundo pico del factor de estructura S(k), cuya interpretacion se da mas adelante.
Ademas, son reportadas las longitudes I; y I, las cuales corresponden a escalas que describen

los tamafios de las estructuras que se obtuvieron mediante la ecuacién,

i={1,2,--,n}, (5.1)

donde /; se asocia la i-ésima longitud caracteristica correspondiente al vector de onda k;.
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Figura 5.1: Clasificacion de las estructuras coloidales. (a) Hélices DH (doble hélice) y TH (triple
hélice); Hélice-Columna (HC) I, I y Hélices Concéntricas (HCS). (b) Capas Capas Concéntricas
y Capas Coaxiales-Columna (CIC). (c) Anillos-Columna (AC). En cada configuracién se repre-
senta el coloide tipo ntcleo (azul oscuro)-corona (azul tenue) y se representa la estructura en
bulto y en una proyeccién perpendicular al eje del cilindro.
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Cuadro 5.1: Pardmetros asociados a cada configuracién donde se tabulan ademads la longitud
del cilindro (L), los valores de k; y k; y sus longitudes correspondientes I y I5.

Estructura Pardametros L kq ko 1 = i—’f Iy = i—:
Doble Hélice DH R=15XA=20p=0,6 L=10 2,6 4,8 2,3 1,3
Triple Hélice TH R=15X=20p=0,6 L =50 2,7 4.8 2,4 1,3
Hélice-Columna HC-I R=25X=20p=0,2 L=10 1,6 2,9 3,9 2,1
L =50 1,3 2,4 4,9 2,6
HC-II R=30,A=25p=02 L =10 14 24 4,7 2,6
L =50 1,3 | 24 47 2,6
Hélices Concéntricas HCS R=30A=20p=04 L=10 1,6 2,6 3,8 2,4
L =50 14 2,3 42 2,7
Capas Coaxiales-Columna CIC R=30A=15p=05 L=10 1,5 2,4 4,3 2,6
L =50 2,6 4.8 24 1,3
Capas Concéntricas CC R=30A=20p=0,6 L=10 1,3 2,3 4.7 2,7
L =50 1,3 2,3 4.8 2,7
Anillos-Columna AC R=25XA=20p=04 L=10 1,7 2,9 3,8 2,2
L =50 1,7 2,9 3,8 2,2

5.1. Hélices

5.1.1. Hélices (DH, TH)

En las Figs. (5.2)-(5.3) se muestran las estructuras tipo DH y TH donde se aprecia el patrén
de difraccion [Figs. 5.2(II), 5.3(II)] que muestra un comportamiento tipo liquido reflejado en el
factor de estructura S(k) (ver Fig. 5.2(I), 5.3(I)). En la Fig. 5.2(III) se observa el arreglo (DH), que
corresponde a dos hélices entrelazadas alrededor del cilindro y se muestra el plano de proyec-
cién con el cual se obtuvo S(k) y la vista de la estructura lateral en bulto. Los primeros picos de
S(k) en la Fig. 5.2(I), corresponden a k1 = 2.6 y k, = 4.8 siendo I; = 2.3y I, = 1.3, 1o cual tiene
que ver con la separacion entre particulas (interparticula).

En la Fig. 5.3 se muestra la estructura (TH) que corresponde a tres hélices entrelazadas alrede-
dor del cilindro. En la Fig. 5.3(I) se muestra S(k), donde k; = 2.7 y k, = 4.8 siendo /; = 24y
I = 1.3, 1o cual tiene que ver con la separacion interparticulas. En la Fig. 5.3(III), se muestra el
plano de proyeccién con el cual se obtuvo S(k), y la vista de la estructura en bulto.

En la Fig. 5.4 se representan las dos estructuras helicoidales donde se ve una transicién de doble

a triple hélice debido al tamafio del cilindro.
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Figura 5.2: Estructura DH, donde R = 1.5, A = 2.0, p = 0.6 y L = 10. I) Factor de Estructura
S(k),II) Patron de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto.
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Figura 5.3: Estructura TH, donde R = 1.5, A = 2.0, p = 0.6 y L = 50. I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccién y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto.
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L=10

L=50

Figura 5.4: Estructura DH (izquierda) y TH (derecha) con vista en bulto y perpendicular al eje
del cilindro. DH [Dos hélices (rojo y verde)], TH [Tres hélices (rojo, verde y azul)].

5.1.2. Hélice-Columna (HC-I, HC-II)

En las Figs. (5.5)-(5.6) se muestran las estructuras tipo HC-I, donde se observan los patrones
de difraccién [Figs. 5.5(II), 5.6(II)] que muestran la simetria reflejada en el factor de estructura
S(k). En la Fig. 5.5(III) se observa el arreglo coloidal en el que se forma una pre-hélice a lo largo
del cilindro, y en el centro surge un empaquetamiento coloidal columnar. Ademds se muestra
el plano de proyeccion con el cual se obtuvo S(k) y la vista de la estructura en bulto. En la Fig.
5.5 (I), se observan varios picos que definen longitudes asociadas a la separacién interparticula.
En la Fig. 5.6 (I), se observan varios picos que definen las longitudes asociadas a la separacién
interparticula y en la Fig. 5.6(III), se muestra el plano de proyeccion del cual se obtuvo S(k). En
la vista se aprecia una estructura que asemeja una pre-hélice con mas bucles debido a una lon-
gitud mayor del cilindro y se observa ademads, un empaquetamiento coloidal columnar mejor
definido.

En las Figs. (5.7)-(5.8) se muestran las estructuras tipo HC-II, donde se observan los patrones de
difraccién [Figs. 5.7(II), 5.8(II)] que revelan la simetria reflejada en el factor de estructura. En las

[Figs. 5.7(I1I), 5.8(II)] se muestran los planos de proyeccién (perpendicular al eje del cilindro)
con los cuales se obtuvieron los factores de estructura S(k).

En la Fig. 5.7(III) se observa el arreglo HC-II, formado por una pre-hélice externa y un arreglo
columnar, ademds de las vistas perpendicular y paralela al eje del cilindro. En la Fig. 5.8 se
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Figura 5.5: Estructura HC-I, donde R = 2.5, A = 2.0, p = 0.2 y L = 10. I) Factor de estructura,
II) Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto
[Pre-hélice(azul), columna (verde)].
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Figura 5.6: Estructura HC-I, donde R = 2.5, A = 2.0, p = 0.2 y L = 50. I) Factor de estructura,
IT) Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto
[Pre-hélice(azul), columna (verde)].
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observan también una pre-hélice y un arreglo columnar, los dos de tamafio mayor respecto a la
estructura HC-I donde L = 10.

En la Fig. 5.9 se aprecia una transicién estructural debido al tamario del cilindro ya que cuando
los coloides son confinados en un cilindro de mayor tamafio surge una pre-hélice con un mayor
numero de bucles.

La diferencia entre las estructuras HC-I y HC-II tiene que ver con el tamafio del coloide ya que

en HC-I el radio del cilindro y el tamafio de la corona es menor respecto a HC-II

S(k)
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Figura 5.7: Estructura HC-II, donde R = 3.0, A = 2.5, p = 0.2 y L = 10. I) Factor de estructura,
II) Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto
[Pre-hélice(azul), columna (verde)].
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Figura 5.8: Estructura HC-II, donde R = 3.0, A = 2.5, p = 0.2 y L = 50. I) Factor de estructura,
II) Patrén de difracciéon y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto
[Pre-hélice(azul), columna (verde)].
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Figura 5.9: Comparacion de las estructuras HC-II, donde se muestra para L = 50 una pre-hélice
de mayor tamafio respecto a la estructura con L = 10.
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5.1.3. Hélices Concéntricas (HCS)

En las Figs. (5.10)-(5.11) se muestran dos tipos de estructuras coloidales, por un lado en la Fig.
5.10, existe una estructura amorfa y en la Fig. 5.11 la estructura tipo HCS, que se conforman por
dos hélices concéntricas empaquetadas a lo largo del cilindro, donde se observan los patrones
de difraccion [Figs. 5.10(II), 5.11(II)] que muestran la simetria reflejada en el factor de estructura
S(k). En la Fig. 5.10 (I), se observan varios picos que definen longitudes asociadas a la separa-
cién interparticula lo cual refleja la falta de orden caracteristica de una estructura amorfa.

En la Fig. 5.12, se muestran las hélices externa e interna (HCS para L = 50) ajustadas a una
hélice parametrizada 4.10 donde se identifica el pitch (p) (distancia vertical entre cada ciclo de
la hélice). En la Tabla. 5.2 se indican el grado de confinamiento p/L (razén del pitch sobre la lon-
gitud), r, /L (razén del radio de la hélice sobre la longitud) y 2R /L (razén del didmetro sobre
la longitud). Por ejemplo, en la estructura DH la cantidad p/L « 0.40 que comparada con la
estructura TH (p/L « 0.15) es mayor, lo cual indica que dicho grado de confinamiento influye

en el cambio de estructura.

1)
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Figura 5.10: Estructura HCS, donde R = 3.0, A = 2.0, p = 0.4 y L = 10. I) Factor de Estructura,
IT) Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto.
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Figura 5.11: Estructura HCS, donde R = 3.0, A = 2.0, p = 0.4 y L = 50. I) Factor de estructura,

II) Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto
[Hélice externa(azul), Hélice interna (verde)].

Cuadro 5.2: Pardmetro de las hélices. Donde r;, es el radio de la hélice, p es el pitch, L es la
longitud del cilindro y D el didmetro.

Estructura rh Pitch p L p/L rn/L D/L
HCS (externa) 3.0 2.05 50 0.04 0.06 0.12
HCS (interna) 1.0 2.11 50 0.04 0.024 0.048

DH verde 1.5 4.0 10 0.4 0.15 0.3

DH roja 1.5 4.02 10 0.40 0.15 0.3
TH azul 1.5 8.03 50 0.16 0.03 0.06
TH verde 1.5 7.92 50 0.15 0.03 0.06
TH roja 1.5 8.02 50 0.16 0.03 0.06
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Figura 5.12: Estructura HCS con L = 50. Izquierda: HCS proyeccién y en bulto (hélice interna
en azul y hélice interna en gris). Derecha: ajuste (en rojo) del modelo de hélice (pitch p, radio de
la hélice ry,).

5.2. Anillos

5.2.1. Anillos Columna (AC)

En las Figs. (5.13)-(5.14) se muestran las estructuras tipo AC, donde se observan los patrones

de difraccién [ver Figs. 5.13(II), 5.14(II)] que muestran la simetria reflejada en el factor de es-
tructura S(k) (ver Figs. 5.13(I)-5.14(I)). En la Fig. 5.13(III) se observa la estructura (AC) que se
compone de una disposicion de anillos equidistantes ademads de un arreglo columnar en el in-
terior y se muestra el plano de proyeccion con el cual se obtuvo S(k) y la vista de la estructura
en bulto.
En la Fig. 5.14(IlI) se observa la estructura AC que se compone de una disposicién de un nu-
mero mayor de anillos equidistantes respecto a la estructura anterior (cuya longitud es menor,
donde L = 10) y ademds se muestra un arreglo columnar en el interior de mayor tamafio. Tam-
bién se muestra el plano de proyeccién con el cual se obtuvo S(k) y la vista de la estructura en
bulto.
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Figura 5.13: Estructura AC, donde R = 2.5, A = 2.0, p = 0.4y L = 10. I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto [Anillos
(azul), columna (verde)].
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Figura 5.14: Estructura AC, donde R = 2.5, A = 2.0, p = 0.4y L = 50. I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto [Anillos
(azul), columna (verde)].

44



CAPITULO 5. RESULTADOS

5.3. Capas

5.3.1. Capas Coaxiales-Columna (CIC)

En las Figs. (5.15)-(5.16) se muestran las estructuras tipo CIC, donde se observan los patrones

de difraccién [Figs. 5.15(1I), 5.16(I)] que muestran la simetria reflejada en el factor de estructura
S(k). Enla Fig. 5.15(III) se observa el arreglo (CIC), formado por dos capas compactas de hebras
"retorcidas” alrededor del cilindro y una columna central donde ademds se muestra el plano de
proyeccion con el cual se obtuvo S(k) y la vista de la estructura en bulto. En la Fig. 5.15 (I), se
observan varios picos que definen el empaquetamiento de la estructura lo mismo que en la Fig.
5.16 (I), donde también se ven varios picos que sugieren una estructura similar.
En la Fig. 5.16(III) se hace evidente una estructura mas compleja debido al aumento de la lon-
gitud del cilindro visualizando las mismas dos capas de hebras retorcidas que en la estructura
CIC con L = 10 y una columna interna. Ademads se muestra el plano de proyeccién con el cual
se obtuvo S(k) de la estructura en bulto.

En la Fig. 5.17 se presentan las dos estructuras (L = 10 y L = 50) donde se muestra que en
la vista lateral hay un orden quasi-hexagonal de las particulas, siendo méas pronunciada en la

estructura de mayor tamafio (L = 50).

30}
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Figura 5.15: Estructura CIC, donde R = 3.0, A = 1.5, p = 0.5y L = 10.I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto [Capa
externa (azul), capa intermedia (amarillo), columna (verde)].
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Figura 5.16: Configuracién CIC, donde R = 3.0, A = 15, p = 05y L = 50. I) Patrén de
difraccién, II) Factor de estructura y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura
en bulto [Capa externa (azul), capa intermedia (amarillo), columna (verde)].
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Figura 5.17: Comparacién de las estructuras CIC para L = 10 (izquierda) y L = 50 (derecha). La
capa externa se muestra en color azul, la intermedia en amarillo y la columna central en verde.
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5.3.2. Capas Concéntricas (CC)

En las Figs. (5.18)-(5.19) se muestran las estructuras tipo CC, donde se observan los patrones

de difraccién [Figs. 5.18(II), 5.19(II)] que muestra la simetria reflejada en el factor de estructura.

En la Fig. 5.18 se observa el arreglo (CC), formado por dos capas compactas de hebras "retorci-
das” alrededor del cilindro y ve ademads en el contorno (vista lateral) un patrén hexagonal (ver

Fig. 5.18(III) como hexdgonos en 10jo).
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Figura 5.18: Estructura CC, donde R = 3.0, A = 2.0, p = 0.6 y L = 10. I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto [Capa
externa(azul), Capa interna (verde), arreglo hexagonal (rojo)].

En la Fig. 5.19, se observa la estructura en bulto formada por dos capas compactas de hebras
alrededor del cilindro (éstas de mayor tamafio) a lo largo de la longitud del cilindro y una es-
tructura columnar empaquetada en el centro. Se observa igual que en la estructura de longitud
menor un arreglo hexagonal en la capa externa (ver Fig. 5.20). En las Figs. 5.18(III), 5.19(11I), se
muestra el plano de proyeccién (perpendicular a la longitud del cilindro) con el cual se obtuvo
S(k) y la vista de la estructura en bulto.
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Figura 5.19: Estructura CC, R = 3.0, A = 2.0, p = 0.6 y L = 50. I) Factor de estructura, II)
Patrén de difraccion y III) Vista perpendicular al eje del cilindro y la estructura en bulto [Capa

externa(azul), Capa interna (verde), arreglo hexagonal (rojo)].

L=10 L=50

Figura 5.20: Estructuras CC para L = 10 (izquierda) y L = 50 (derecha), donde se observa la
capa externa (azul) definiendo una estructura hexagonal (hexdgonos en rojo) y una capa interna
(verde).
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Capitulo 6

Conclusiones

Se implementaron simulaciones moleculares de particulas coloidales modeladas con un poten-
cial core-corona confinadas en un cilindro duro. Estas simulaciones se realizaron con el método

de Monte-Carlo y se obtuvieron diversas estructuras que se agruparon en tres clases:

= Hélices: Doble Hélice (DH), Triple Hélice (TH), Hélice-Columna I (HC-I), Hélice-Columna
IT (HC-II), Hélices Concéntricas (HCS);

= Anillos-Columna (AC);

= Capas: Capas Coaxiales-Columna (CIC) y Capas Concéntricas (CC).

Las estructuras DH, TH, HC-I, Il y HCS se caracterizaron en conjunto por el surgimiento de
agregados helicoidales. La primera clase de estructuras (Hélices) corresponde a doble hélice
(DH) y triple hélice (TH) que se distinguen por hélices entrecruzadas alrededor del cilindro.
En este caso hay un resultado significativo donde se da una transicién desde la estructura DH
hasta la estructura TH, aumentando la longitud del cilindro. Una segunda clase corresponde a
las estructuras hélice-columna I y II donde se forman pre-hélices y un agregado columnar a lo
largo del eje del cilindro, las cuales se diferencian por el tamafio del coloide. Una tercera clase
se asocia a hélices-concéntricas (HCS) descritas como un agregado helicoidal externo e interno
formado cuando la longitud del cilindro aumenta desde una estructura amorfa. La estructura
HCS se describi6 a través de un modelo de hélice parametrizada, lo cual nos permitié definir la
distancia vertical entre cada paso de la hélice (p) y definir el radio de la hélice (1), tanto de la
hélice externa como de la interna lo cual sugiere que el grado de confinamiento (en particular
p/ L) determina el surgimiento del agregado helicoidal. El resto de las estructuras tipo hélice se
describieron a través de la visualizaciéon obteniendo el pitch y el radio de la hélice con lo cual se

identifico el grado de confinamiento que determina la formacion de dichas estructuras.
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Las estructuras tipo Anillos-Columna (AC), se definieron por anillos equidistantes y columnas
en el centro. En este caso al aumentar la longitud del cilindro se form¢ una estructura con un
ndmero mayor de anillos.

Dentro de las estructuras tipo Capas se encontraron dos clases: capas coaxiales-columna (CIC)
y capas concéntricas (CC), las cuales se distinguen por tres capas (CIC) y dos capas (CC) de
agregados coloidales similares a hebras "retorcidas".

Todas las estructuras fueron caracterizadas a través del factor de estructura con un plano per-
pendicular al eje del cilindro donde se mostré un comportamiento tipo liquido a excepcién de
la estructura HCS para L = 10, la cual no muestra ningtin orden. Las estructuras también fue-
ron caracterizadas con técnicas de visualizacion con lo cual se describieron las estructuras CC
que presentan un arreglo hexagonal en la vista lateral. Ademads con estas técnicas se definieron
las estructuras internas (arreglos columnares, hélices internas, capas internas) y externas (capa
externa, hélices, pre-hélices y anillos).

Podemos concluir que los tamafios del cilindro y del coloide que tienen que ver con las factores
de empaquetamiento, influyen en la formacién de todas estas estructuras, como en el caso de la
formacioén de la estructura TH y la formacion de la estructura HCS desde un agregado amorfo,
debido al aumento de la longitud L.

Es importante mencionar, la gran riqueza de estructura formadas a partir de un potencial senci-
llo, como el potencial core-corona ya que la aportacion significativa de este trabajo tuvo que ver
con el surgimiento de estructuras adicionales variando la longitud del cilindro. Como trabajo a
futuro se pretende construir un diagrama de fases involucrando los pardmetros de densidad y
longitud de la corona para cilindros cortos (L = 10) y largos (L = 50). Los resultados de esta
tesis tienen un impacto tecnolégico en el disefio de cristales coloidales empaquetados en tubos
y nanoparticulas confinadas en cilindros estructurados donde es importante el tamafio del ci-
lindro.

Este trabajo puede extenderse usando otros potenciales moleculares y con una modelacién ma-
tematica de las transiciones de fase a través del uso de modelos matematicos asociados a hélices.
En el caso del modelo matematico se define la transicién a través de la densidad y el tamafio

del coloide que tiene que ver con el radio de la hélice r;,.
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Simbolos

Simbolo Nombre Ecuaciéon
B Factor de escala kgT 3.11

) Diferencial 3.17

€€ Magnitud del Potencial 3.1,33

K Curvatura de la hélice 4.11

A Longitud de la Corona 3.3

H Hamiltoniano general 3.3

Qc Numero de microestados de C 3.20

Qg Numero de microestados de R 3.22,3.21
QO Numero de microestados 3.18

0 Densidad 3.8

oc Densidad de Probabilidad Sistema C 3.20

o Didmetro molecular 3.1,3.3

T Torsion de la Hélice 4.12

A Cantidad Observable 3.26

c Parametro de la Hélice en z 4.10

Ec Energia del Sistema C (Helmholtz) 3.19

Er Energia del Reservorio R 3.19, 3.20
E Energia Total 3.19

F(k) Factor de Forma 4.7

f* Fuerza U. Reducidas 3.8

F Fuerza Total 3.13

g(r) Funcién de Distribuciéon Radial 3.9

h Constante de Planck 3.27

H Hamiltoniano 3.16

1(k) Intensidad de Onda Dispersada 47
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kg Constante de Boltzmann 3.18
k; Magnitud de Vector de Onda i-ésimo 51
k Vector de Onda 3.10
L Lagrangiano 3.14
L Longitud del Cilindro 4.3
l; Longitud Caracteristica de I?Z 5.1

/ Celda Simulacién 4.6
m Masa 3.29
N Numero de Particulas 3.9
Peg Probabilidad de Transicién 3.34
P* Presion U. Reducidas 3.6
P Presion 3.8
p Momento de g 3.15
q Coordenada de Movimiento 3.15
e Radio de Corte 4.6
o Radio Hélice 4.10
r Distancia Intermolecular 3.9
R Radio Cilindro 4.3
S(k) Factor de Estructura 3.11,4.8
S Entropia 3.18
Sr Entropia de R 3.23
T* Temperatura U. Reducidas 3.6
T Temperatura 3.23
t Pardmetro independiente 4.10
u- Energia U. Reducidas 3.8
U(r) Energia Potencial 3.1
\% Volumen 39,43
X Coordenadas Espacio Fase 3.34
X; Nuevas Coordenadas Espacio Fase 3.34

ZNVT Funcién de Particion NVT 3.27
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