Equilibrios liquido-vapor atipicos en coloides decorados
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Los recientes avances en la preparacion de particulas
coloidales a cuyas superficies se incorporan centros de in-
teraccion enlazantes estan abriendo un interesante campo
de estudio de la quimica-fisica supramolecular.!-? Resulta
de gran interés, tanto tedrico como practico, el andlisis
del efecto del ntmero y de la topologia de los citados
centros de interaccion sobre el diagrama de fases de es-
tos sistemas.!? Por otra parte, el alto grado de direccio-
nalidad de las interacciones presentes en los correspon-
dientes modelos, asi como el hecho de que las interac-
ciones energéticas involucradas en la formacion de fases
condensadas sean mucho mayores que la energia térmica
plantean interesantes retos desde el punto de vista de la
simulaciéon molecular.

Los modelos de particulas coloidales esféricas deco-
radas con dos tipos de centros de interaccién (A y B) son
particularmente interesantes®. Jugando con el ntimero de
centros de cada tipo, tamanos, distribucién sobre la su-
perficie de la esfera, e interacciones, pueden obtenerse
distintos mecanismos de autoensamblado y diagramas de
fase peculiares.

Uno de los resultados més sorprendentes es la apariciéon
de los denominados liquidos vacios (empty liquids)?4 6.
En estos sistemas la densidad de una fase liquida, en equi-
librio termodinamico con su vapor, puede disminuir con
la temperatura, (FIG. 1) alcanzdndose a bajas tempera-
turas densidades del liquido anormalmente bajas (tipicas
de aerogeles).

En esta contribucién se presentaran resultados de si-
mulaciéon mediante métodos de Monte Carlo de modelos
primitivos (en el continuo y sobre redes regulares) que
ilustran la fisica subyacente a la aparicién de diagramas
de fases con distintas topologias.

Los modelos considerados representan particulas
coloidales esféricas cuya superficie contiene dos zonas con
caracteristicas fisico-quimicas bien diferenciadas. Estas
zonas se corresponden por una parte con dos centros de
interaccién (tipo A), y por otra con el resto de la super-
ficie (zona de tipo B). Las interacciones entre pares de
particulas son de corto alcance y dependen de las zonas
de la superficie de las esferas que son atravesadas por el
segmento que une los centros de las particulas.

Dentro de este marco, se mostrard como una ade-
cuada seleccion de los pardametros de los modelos per-
mite obtener distintos diagramas de fase. En concreto se
consideraran los siguientes casos:

(a) Equilibrios liquido-vapor con fases liquidas presen-
tando propiedades de liquidos vacios, mediante modelos
en red y en el continuo.

(b) Formacién de fases con orden orientacional” ?, in-
cluyendo fases nemaéticas, originadas por la presencia de
moléculas elongadas formadas por procesos de autoen-
samblado de particulas coloidales, considerandose mode-
los en red y en el continuo.

(¢) Finalmente, considerando sistemas monocompo-
nente, se discutird la posibilidad de encontrar diagramas
de fase liquido-vapor reentrantes, en los que la coexis-
tencia de fases aparece acotada entre dos temperaturas

(temperaturas critica inferior y superior).
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FIG. 1. Diagrama de fases del modelo 2A2B (Ref. 6)
definido sobre una red bidimensional cuadrada
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